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Berichtigungen 





fiir den XXXIV. Band der Monatshefte fiir Chemie (1913). 
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2, Zeile 4 von unten lies: C,ysH;OgClg statt Cy,H7,O,Cl,. 


4, 
9, 
8, 
84, 


86, 
90, 


96, 
97, 
245, 
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»> 
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oben 
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unten 
oben 


unten 
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oben 
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CysHgQ3Clg >) Cy7HyOgCly. 

Sn(CrClg)Pt » Sn (CrCl) Pt. 

R. Kremann » F. Kremann. 

Benzoylchlorbenzoesdure statt Chlor- 
benzoylbenzoesaure. 

H. Meyer statt H. Mayer. 


Berechnet Berechnet 
- —- - stat ——_—-— 
295 296 


molar statt molal. 

xFe(OH)** statt *Fe(OH):*:: 

6-Naphtol-8-sulfosiure statt 8-Naphtol-8 
Sulfosaure. 

a,-Amido-8,-naphtol-£.-sulfosadure statt 
a, Amido-B, Naphtol-8, sulfosiure. 

Lactarius statt Lacterius. 

bei 254° statt bei 154°. 

a, B'-Monoathylurethylpyridylazid statt 
a, B'-Monodathylurethylpyridilazyd. 

seien statt sind. 

Cuvieri statt Cuivieri. 

8-p-Oxyphenyliathylmethylamin _ statt 
a-p-Oxyphenylathylmethylamin. 

Siuren  statt Sdure. 

CgHyON,Cl, statt CgHgON2Clo. 





CoH; CoH; 
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\ Cy at 
Yi af 
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CH 
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C.CgH,  statt | C.C3H 
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Seite 815, Zeile 4 bis 3 von unten lies: Tetranitro-o-benzochinon _ statt 


» 967, 
» 995, 
>» 1001, 
>» 1055, 
» 1055, 


» 2111, 
» 1195, 
> 1205, 
» 1239, 
> 1264, 


» 1266, 


» 1267, 


» 1342, 
>» 1343, 


» 1434, 


» 1656, 


>» 1658, 


» 1710, 
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7 von unten lies: 
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15 
1 
13 


14 


— mw ol 


17 


22 


25 
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oben 


unten 
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Tetranitro-o-chinon. 

Chinicins statt Chinins. 

asymptotisch statt assymptotisch. 

Tartrat- statt Tatrat-. 

vorhergehende “statt nachfolgende. 

aus der vorhergehenden Mitteilung ergibt 
statt aus der nachfolgenden Mitteilung 
ergeben wird. 

Chromdiopsiden statt Chromoxyden. 

vorhergehenden » folgenden. 

Erdnu8é6lséuren »  Erdélsauren. 

2 Abgesehén... » 1 Abgesehen... 

(1913); M. f. Ch., 34,°1225 u. f. (1913) 
statt (1913, im Drucke). 

(1913); M.f. Ch., 34,°1225 u-f. (1913) 
statt (1913, im Drucke). 


und 2 von unten lies: (1913); M. f. Ch., 34, 1210 bis 1211 


von unten lies: 


oben 
unten 


oben 


unten 


oben 


unten 


oben 


(1913) statt (1913, im Drucke). 
(1913); M. f. Ch., 34, 1245 u. f. (1913) 
statt (1913, im Drucke). 
1913; M. f. Ch., 34, 1210 u. f. (1913) 
statt 1913 (im Drucke). 
ausgefallt statt ausgefiillt. 
CygH9(OCH3)4Brg02N 
statt CygH, )(OCH ),Brg0o. 
2, 3-Oxynaphtoesdure statt 2, 3-Oxy- 
naphthocsaure. | | 
3-Acetoxybiphenyl-... statt 3-Azetoxybi- 
phenyl-... 
o-Di-a-naphtoylbenzols 
statt o-D,-a-naphthoylbenzols. 
CggHogOgNg(OCHs) statt CgpHggO.Ng(OCH)s. 
CogHogQgN(OCHg3) » CogHggOgN (OCH)s. 
Cg,H9g0;(OCH3) =» CgyH»305 (CH). 
...-2-oxynaphtoesduremethylester-3 
statt ...-2-Oxynaphtoesdureester. 
Ci gH; 192 Br(OCH3)9 
statt C,gH,,O, Br (OCHsg) 2. 
CygH,;04N (OCH3) (OC)H;) 
statt C,gH,,O'N (OCHg) (OC,H;). 
1656 statt 656. 








Berechnet . . Berechnet 
" va stat —-— 
7°6 7*1 


mit Stickstoff » mit Wasserstoff. 








Seite 1767, Zeile 13 von unten lies: — 9/, Fe 
vorstehender 


> 1767, 
» 1770, 
> 1785, 
» 1811, 
» 1818, 
» 1947, 
» 1949, 
» 1988, 
» 1998, 
» 2007, 
» 2009, 
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3) 
13 
15 
12 


oben 


>» 
unten 
oben 


unten 
>» 


oben 
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oben 
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— g Ni/Fe 


elektrolytisches 


folgende 













statt —» 9/, Te. 
statt nachstehender. 
statt + g N:/Te. 

statt elektrolytisch es. 
statt vorhergehende. 


— CH.CH,.COOH 


statt C49Hog CH — CH.CH,.COOH. 


Fraunhofer-Linien statt Fraunhofen-Linien. 


CoH990; 
dem 


statt Co, Hy590- 7° 


statt den. 


o-Methoxyphenylphenylmethan 


statt o-Methoxyphenyl, phenylmethan. 


p-Methoxyphenylphenylmethan 


statt p-Methoxyphenyl, phenylmethan. 
1-para-Methoxyphenyl-2-phenylathan statt 
1-para-Methoxyphenyl, 2-phenylathan. 























Uber 
isomere Ester der Trichlorbenzoylbenzoesaure 


von 


Dr. Stephan Jaroschy. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Im Laufe einer zu anderen Zwecken unternommenen Unter- 
suchung war ich veranlaBt, eine bisher unbekannte Trichlor- 
benzoylbenzoesaure darzustellen. Da gleichzeitig am hiesigen 
Institut die Arbeit: »Zur Kenntnis der aromatischen Keton- 
sdureester«! in Angriff genommen wurde, in welcher die Iso- 
merieverhdltnisse der Ester der Benzoylbenzoeséure sowie 
chl rierter Benzoylbenzoesduren studiert werden und die 
manche aufklarende Erganzung zu den Arbeiten von Gold- 
schmiedt und Lipschitz,’ von Hans Meyer® und anderen 
bringt, sah ich mich veranlaBt, ebenfalls Ester der genannten 
Saure darzustellen. 

Ich lasse im folgenden die Resultate als Vervollstandigung 
der studierten Esterreihe folgen und verweise, was das Prin- 
zipielle anbelangt, auf die zitierte Arbeit von G. Egerer und 
H. Meyer. 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Trichlorbenzoyl- 
benzoesdure diente die 1, 4-Dichlorphtalsaure. Aus der mir zur 
Verfiigung stehenden technischen Dichlorphtalsaure, die ein 
Gemisch der drei Isomeren darstellt, wurde die 1,4-Saure durch 


1 G. Egerer und H. Meyer (siehe die Abhandlung p. 69). 
2 Goldschmiedt und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 25 (1904), 


p. 1171, 
8 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 25 (1904), p. 475, 1177. 
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2 St. Jaroschy, 


Kombination der beiden Verfahren von Graebe! und Villiger? 
gewonnen, und zwar zZuerst liber das Zink- und Calciumsalz 
nach Villiger und Verestern des gewonnenen Anhydrids nach 
Graebe. 

Das Anhydrid der reinen Sdure wird in der zehnfachen 
Menge Chlorbenzol in der Siedehitze gelést und 2 Mol 
Aluminiumchlorid in kleinen Portionen eingetragen. Nach 4 bis 
5 Stunden ist die Reaktion beendet. Das Reaktionsprodukt 
wird in Wasser gegossen und das tiberschiissige Chlorbenzol 
mit Wasserdampf abdestilliert. Der Riickstand wird mit starker 
Sodalésung zwei- bis dreimal im Dampfstrom ausgelaugt. Die 
jedesmal abfiltrierten L6sungen des Alkalisalzes werden ver- 
einigt und mit Schwefelsdure in der Kalte gefallt. Das meist 
dlig ausfallende Produkt wird unter Wasser bald fest und kann 
durch wiederholtes Auskochen mit Wasser von der unverandert 
gebliebenen Phtalsd4ure getrennt werden, die sich leicht in 
Wasser lést. Aus Eisessig, noch besser aus Toluol, krystallisiert 
die Sadure in farblosen Plattchen vom Schmelzpunkt 157°. Sie 
erweist sich als Trichlorbenzoylbenzoesdure, der nach be- 
kannten Analogien die Stukturformel 


| CO 
oy he 
me 0 ala 


Cl COOH 
zuzuschreiben ist. 
Bei der Titration in alkoholischer Lésung verbrauchten 
1°051 g Saéure 3°14 cm* 1/, KOH; daraus Molekuiargewicht: 
gefunden 334-5, berechnet fiir C,,H,O,CI, 329°5. 


Chlorbestimmung: 
0° 1465 g Saure esrgaben 0° 1887 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C44H,0,Cl, 
cleepieiimaaian) 
Chas sesentanee 31°84 32°22 





1 Berl. Ber., XXXIII (1900), p. 2019. 
2 Berl. Ber., XLII (1909) p. 3529. 





































Ester der Trichlorbenzoylbenzoesaure. 3 


Mit konzentrierter Schwefelséure gibt die Sdéure die auch 
fiir die Pseudoester charakteristische Farbenreaktion. 

Das der Saure entsprechende Anthrachinon wurde durch 
langeres Erhitzen mit konzentrierter oder rauchender Schwefel- 
sdure auf 150° hergestellt. Es erweist sich identisch sowohl 
mit dem von Egerer und Meyer aus Chlorphtalsaure und 
Dichlorbenzol, als auch mit einem durch Chlorieren von 1,4-Di- 
chloranthrachinon-{-sulfosaurem Natrium! hergestellten Pro- 
dukt. Zur Darstellung werden am besten 5 g Sdure mit 50 g kon- 
zentrierter Schwefelsdure 2 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt. 
Die Fliissigkeit wird in Wasser gegossen, mit Natronlauge 
neutralisiert, abfiltriert, mit Lauge gewaschen. Aus Eisessig 
rotgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 238°. 

Folgende Ester der Trichlorbenzoylbenzoesdure wurden 
dargestellt und untersucht: 





Schmelz- | Farbenreaktion 


punkt mit H»SO, Darstellung 





Methylester. . 90° farblos n| 1. Schwefelsiure—Alkohol 
2. Silbersalz—Jodmethyl 
3. Umwandlung aus dem 


d-Ester 
Methylester..} 153/4° gelb v Thionylchlorid—Alkohol 
Athylester ..} 105/6° farblos n| 1. Schwefelsiure— Alkohol 


2. Aus dem ‘)-Ester 


Athylester .. 151° gelb ¢ Thionylchlorid—Alkohol 




















og Sdure werden in Ammoniak gelést und mit Silbernitrat 
gefallt. Das trockene Salz wird mit einem geringen Uberschuf 
von Jodmethyl 1/, Stunde am Riickflu8ktihler erhitzt (die 
Reaktion geht schon teilweise in der Kalte vor sich). Beim Ab- 
saugen vom ausgeschiedenen Jodsilber erstarrt der Ester meist 
sofort. Aus Petrolather oder Methylalkohol farblose Krystalle 
vom Schmelzpunkt 89 bis 90°. 


1D. R. P 214.714. Frdl. IX, 679. 








Uber 
isomere Ester der Trichlorbenzoylbenzoesaure 


von 


Dr. Stephan Jaroschy. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Im Laufe einer zu anderen Zwecken unternommenen Unter- 
suchung war ich veranla8t, eine bisher unbekannte Trichlor- 
benzoylbenzoesdure darzustellen. Da gleichzeitig am hiesigen 
Institut die Arbeit: »Zur Kenntnis der aromatischen Keton- 
sdureester«! in Angriff genommen wurde, in welcher die Iso- 
merieverhaltnisse der Ester der Benzoylbenzoeséure sowie 
chl rierter Benzoylbenzoesduren studiert werden und die 
manche aufklarende Erganzung zu den Arbeiten von Gold- 
schmiedt und Lipschitz,? von Hans Meyer® und anderen 
bringt, sah ich mich veranlaBt, ebenfalls Ester der genannten 
Saure darzustellen. 

Ich lasse im folgenden die Resultate als Vervollstandigung 
der studierten Esterreihe folgen und verweise, was das Prin- 
zipielle anbelangt, auf die zitierte Arbeit von G. Egerer und 
H. Meyer. 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Trichlorbenzoyl- 
benzoesaure diente die 1, 4-Dichlorphtalsaure. Aus der mir zur 
Verfiigung stehenden technischen Dichlorphtalsaure, die ein 
Gemisch der drei Isomeren darstellt, wurde die 1,4-Saure durch 


1 G. Egerer und H. Meyer (siehe die Abhandlung p. 69). 
2 Goldschmiedt und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 25 (1904), 
p. 1171, 

3 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 25 (1904), p. 475, 1177. 
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2 St. Jaroschy, 


Kombination der beiden Verfahren von Graebe!?! und Villiger? 
gewonnen, und zwar Zuerst Uber das Zink- und Calciumsalz 
nach Villiger und Verestern des gewonnenen Anhydrids nach 
Graebe. 

Das Anhydrid der reinen Sdure wird in der zehnfachen 
Menge Chlorbenzol in der Siedehitze gelést und 2 Mol 
Aluminiumchlorid in kleinen Portionen eingetragen, Nach 4 bis 
5 Stunden ist die Reaktion beendet. Das Reaktionsprodukt 
wird in Wasser gegossen und das tiberschtissige Chlorbenzol 
mit Wasserdampf abdestilliert. Der Riickstand wird mit starker 
Sodalésung zwei- bis dreimal im Dampfstrom ausgelaugt. Die 
jedesmal abfiltrierten L6sungen des Alkalisalzes werden ver- 
einigt und mit Schwefelsaure in der Kalte gefallt. Das meist 
dlig ausfallende Produkt wird unter Wasser bald fest und kann 
durch wiederholtes Auskochen mit Wasser von der unverandert 
gebliebenen Phtalsdure getrennt werden, die sich leicht in 
Wasser lést. Aus Eisessig, noch besser aus Toluol, krystallisiert 
die Saure in farblosen Plattchen vom Schmelzpunkt 157°. Sie 
erweist sich als Trichlorbenzoylbenzoesdure, der nach be- 
kannten Analogien die Stukturformel 


cl Co 
( —S hs ~ 
cl 
Cl oti 


zuzuschreiben ist. 

Bei der Titration in alkoholischer Lésung verbrauchten 
1°051 g Saéure 3°14 cm® 1/, KOH; daraus Molekuiargewicht: 
gefunden 334°5, berechnet fiir C,,H,O,CI, 329°5. 

Chlorbestimmung: 


0° 1465 g Saure epgaben 0°1887 g Ag Cl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C44H,0,Cl, 
ave — > ‘ 
+ ee a 31°84 32°22 





1 Berl. Ber., XXXIII (1900), p. 2019. 
2 Berl. Ber., XLII (1909) p. 3529. 








Ester der Trichlorbenzoylbenzoesaure. 3 


Mit konzentrierter Schwefelsaéure gibt die Sdure die auch 
fiir die Pseudoester charakteristische Farbenreaktion. 

Das der Séure entsprechende Anthrachinon wurde durch 
langeres Erhitzen mit konzentrierter oder rauchender Schwefel- 
sdure auf 150° hergestellt. Es erweist sich identisch sowohl 
mit dem von Egerer und Meyer aus Chlorphtalsdure und 
Dichlorbenzol, als auch mit einem durch Chlorieren von 1,4-Di- 
chloranthrachinon-f-sulfosaurem Natrium! hergestellten Pro- 
dukt. Zur Darstellung werden am besten 5 ¢ Sdure mit 50g kon- 
zentrierter Schwefelséure 2 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt. 
Die Fliissigkeit wird in Wasser gegossen, mit Natronlauge 
neutralisiert, abfiltriert, mit Lauge gewaschen. Aus Eisessig 
rotgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 238°. 

Folgende Ester der Trichlorbenzoylbenzoesdure wurden 
dargestellt und untersucht: 





Schmelz-| Farbenreaktion | 
punkt mit HySO, | 


i 


Darstellung 





Methylester. . 90° farblos n| 1. Schwefelsiure—Alkohol 
2. Silbersalz—Jodmethyl 
3. Umwandlung aus dem 


y-Ester 
Methylester..| 153/4° gelb y Thionylchlorid—Alkohol 
Athylester ..| 105/6° farblos n| 1. Schwefelsiure—Alkohol 


2. Aus dem ¢-Ester 


Athylester .. 151° gelb dy Thionylchlorid—Alkohol 




















og Sdure werden in Ammoniak gelést und mit Silbernitrat 
gefallt. Das trockene Salz wird mit einem geringen Uberschu8 
von Jodmethy! 4/, Stunde am RiickfluBkihler erhitzt (die 
Reaktion geht schon teilweise in der Kalte vor sich). Beim Ab- 
saugen vom ausgeschiedenen Jodsilber erstarrt der Ester meist 
sofort. Aus Petrolather oder Methylalkohol farblose Krystalle 
vom Schmelzpunkt 89 bis 90°. 


1D. R. P 214.714. Frdl. IX, 679. 














































4 St. Jaroschy, 


0: 156 ¢ Ester ergaben 0° 106 ¢ AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C; 5HgO3Cls 
—ee, sae” 
CH;0 eee @eevee 9°0 9-0 


Der Ester zeigt mit H,SO, keine Farbung. Der gleiche 
Ester wird auch durch vierstiindiges Erhitzen der Saure mit 
konzentrierter Schwefelsdure und Methylalkohol am RiickfluB- 
kiihler erhalten. Der Mischungsschmelzpunkt ergibt die 
Identitat. 

Der isomere Methylester wird erhalten durch Lésen des 
Saurechlorids in Methylalkohol, wobei zu beachten ist, daB das 
Chlorid nur ganz kurze Zeit mit dem Alkohol in Beriihrung 
bleiben darf, da andernfalls untrennbare Gemische beider 
Ester resultieren. Praktisch wird dies einfach durchgefihrt, in- 
dem das Chlorid in Alkohol gebracht und die alkoholische 
Lésung sofort in bereitstehende Sodalésung gegossen wird. 

2g Sadure, in etwa 10cm* Thionylchlorid gelést, werden 
1/, Stunde am RickfluBkihler erhitzt, das Thionylchlorid ab- 
destilliert und das Chlorid wie oben angegeben verarbeitet. 
Aus der Sodalésung wird der Ester mit Chloroform aus- 
geschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms hinter- 
bleibt ein Ol, das durch Reiben mit dem Glasstab in wenigen 
Minuten zum Efrstarren gebracht werden kann. Aus Methyl- 
alkohol werden farblose Krystallchen vom Schmelzpunkt 153/4° 
erhalten. Der Ester gibt mit Schwefelsdure die charakteristische 
orangegelbe Farbenreaktion der Sdure. 


0*2018 g Ester ergaben 0° 1415 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C17HyO3Cl, 
——_ em eee 
Chis) Jcckasll 9°3 9°0 


Als Struktur ware fiir die beiden Ester folgende anzu- 
sehen. 











Ester der Trichlorbenzoylbenzoesaure. 


n (Schmelzpunkt 90°)  (Schmelzpunkt 153°) 
Se 


hich a ene! 
| 5 
= 


hay. \4 


gaat 


Bei Versuchen zur Umwandlung der Ester zeigte sich, da8 
der ~-Ester durch Befeuchten mit Thionylchlorid und 12- bis 
15stiindiges Kochen mit Methylalkohol in den u-Ester um- 
gewandelt werden kann, was berechtigt, diesen Ester als den 
stabilen anzusehen und ihm obige Strukturformel zu geben. 
Immerhin scheint die Umwandlungsgeschwindigkeit mit zu- 
nehmendem Molekulargewicht eine kleinere zu werden, da 
selbst nach 15stiindigem Kochen der Ester noch eine schwache 
Gelbfarbung mit Schwefelsdure gibt. Auch der etwas unscharfe 
Schmelzpunkt deutet noch auf Verunreinigung mit dem $-Ester, 
wahrend bei Mono- und Dichlorbenzoyibenzoesdureestern die 
Umwandlung in 12 Stunden, in einzelnen Fallen in noch viel 
kiirzerer Zeit vollkommen erreicht war. 

Auf dieselbe Weise wurden die beiden isomeren Athy]l- 
ester dargestellt, und zwar der normale durch Kochen mit 
Schwefelséure und Alkohol. Aus Athylalkohol erhalt man 
schéne Krystalle vom Schmelzpunkt 105/6°. 

Der Pseudoester, mit Thionylchlorid und Alkohol dar- 
gestellt, erweist sich als weiBes Krystallpulver vom Schmelz- 
punkt 150/51°. In ihrem Verhalten gegen Schwefelsdure ent- 
sprechen beide den Methylestern. Desgleichen gelingt die 
Umwandlung des ¢-Esters in den normalen in gleicher Weise 
wie beim Methylester. 


n-Ester: 0°128 ¢ Substanz ergaben 0°084 ¢ AgJ. * 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden Cis H,,OCls 
- ~~ “ —_—— ee 
ibe pie 66 . 12°6 



































St. Jaroschy, Ester der Trichlorbenzoylbenzoesaure. 


d-Ester: 0° 159 ¢ Substanz ergaben 0° 1036 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CygH,,0g,Cly 


Eee, 2 
12°6 





Herrn Prof. Dr. Hans Meyer, dem ich auch die Anregung 
zu dieser kleinen Untersuchung danke, bin ich fiir sein freund- 
liches Entgegenkommen verpflichtet. ° 





































Zur Theorie des Skinner-Case’schen elektro- 
lytischen Thermoelementes Sn(CrCl;)Pt und 
liber andere Elemente vom analogen Typus 


von 


R. Kremann und F. Noss. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 


Einleitung. 


Vor einiger Zeit hatte Skinner! ein im Jahre 1886 von 
Case aufgefundenes, galvanisches Element von besonderen 
Eigenschaften naher beschrieben. Die positive Elektrode be- 
steht aus Zinn oder Zinnamalgam, die negative aus Platin. Als 
Elektrolyt diente griine Chromchloridlésung. In diesem Elemente 
soll bei h6herer Temperatur Zinn geldst, bei niedriger Tempe- 
ratur dasselbe Metall wieder abgeschieden werden. 

Wahrend nach Case dieses Element bei 93° eine elektro- 
motorische Kraft? von 0°25 Volt, bei 15° eine solche von 
praktisch — 0 besitzen soll, ist die EMK nach Skinner bei 
gewohnlicher Temperatur 0°4 bis 0°5 Volt. AuBerdem ersetzt 
Skinner das von Case verwendete metallische Zinn durch 
Zinnamalgam. 





1 Proc. of the Soc. of London, 13, 477 (1895) und Jahrbuch der Elektro- 
chemie, 2, 56 (1896). 

2 Fiir »elektromotorische Kraft« soll im folgenden das bekannte Zeichen 
EMK gewihlt werden. 


F. Kremann und F. Noss, 


Nach Skinner polarisierte sich ein solches Element in der 
Kalte so stark, da8 ein merklicher Strom ihm nicht zu ent- 
nehmen ist. In der Warme hingegen ist die Polarisation klein, 
und es findet eine dauernde Stromleistung statt, wahrend die 
Reaktion 

2 Cr Cl, +Sn—> Sn Cle+2 Cr Cl,! 


sich vollzieht. 

Kihlt man das erschépfte Element ab, so geht nun die 
Reaktion in umgekehrtem Sinne unter Warmeentwicklung vor 
sich, indem sie folgendermaBen verlauft: 


Sn Cl, + 2CrCl, > 2 CrCl, + Sn. 


Nach den Angaben von Skinner wurde im Falle des Ab- 
kuhlens die EMK von zirka 0°44 Volt beobachtet. Haber? 
weist mit Recht darauf hin, daB die von Skinner beobachtete 
Wirkungsweise nicht vollends verstaéndlich erscheint, da nicht 
einzusehen ist, wie eine gleich grofe und gleich gerichtete 
elektromotorische Kraft mit zwei Zustaénden verknipft sein 
kann, welche einem im Sinne der angefiihrten Reaktions- 
gleichungen entgegengesetzten Reaktionsverlauf entsprechen. 

Andrerseits erheischt dieses Element ein gewisses Inter- 
esse, indem es gestatten wiirde, Warme unmittelbar in elek- 
trische Energie zu verwandeln. Wir haben daher versucht, ein- 
mal die Theorie dieses Elementes zu untersuchen, zum zweiten 
andere, ahnlich wirkende Elemente aufzufinden, die man nach 
ihrer Wirkungsweise als elektrolytische Thermoelemente be- 
zeichnen kann. 


1 Beziiglich der Formel CrCl, (und nicht Cra Clg) lehnen wir uns an Olie 
Zeitschr. f. anorg. Chem., 51, 49 (1906) an. 
2 Techn. Elektrochemie, p. 177, Oldenburg’s Verlag, Minchen und 


Leipzig (1898). 











Theorie des Skinner-Case’schen Thermoelementes. 


I. Teil. 
Das Element Sn(CrCle)Pt oder Kohle. 


1. Chemische Untersuchung des Gleichgewichtes: 
2 CrCl; + Sn=SnCl. + 2 CrCl, bei verschiedenen 
Temperaturen. 


Nachdem die Wirkungsweise des oben beschriebenen Ele- 
mentes jedenfalls darauf beruht, daB die freie Energie der 
Reduktionsreaktion 


2 CrCl, +Sn— SnCl,+CrCl, 


auBerst stark mit der Temperatur zunimmt, d. h. bei niedriger 
Temperatur relativ wenig Sn praktisch als SnCl,, mit steigen- 
der Temperatur jedoch immer mehr Sn praktisch als SnCl, in 
Lésung geht, haben wir zundchst versucht, die Gleichgewichts- 
verhdltnisse obiger Reaktion bei verschiedenen Temperaturen 
festzulegen. 

Zu diesem Zwecke wurden verschieden konzentrierte 
Lésungen von griinem Chromchlorid mit metallischem Zinn in 
Form feiner Drehspane in geschlossenen GefafSen bei ver- 
schiedenen Temperaturen geschuttelt, bis Sattigung einge- 
treten war. 

Nun wurden rasch bei der bestimmten Temperatur ent- 
nommene, gewogene Mengen der abgesetzten Reaktionsfllssig- 
keit analysiert: Der Zinngehalt (praktisch als SnCl, in der 
Lésung vorhanden) wurde durch Fallung als Sulfid in saurer 
Lésung und nachherige Wagung als Sn Og ermittelt, im Filtrat 
das Gesamtchrom durch Fallung als Hydroxyd bestimmt. 

Aus dem Zinngehalt wurde der Gehalt des Reaktions- 
gemisches an SnCi, sowie die diesem Aquivalente Menge von 
2 CrCl, berechnet. Aus der Differenz des Gesamtchromchlorids 
und der als CrCl, vorhandenen Menge konnte das im Gleich- 
gewichtszustande noch restlich vorhandene CrCl, ermittelt 
werden. Aus der so ermittelten Gesamtmenge der vorhandenen, 
gelésten Bestandteile und der abgewogenen Fliissigkeitsmenge 
konnte als Differenz die Menge Wasser berechnet werden. Auf 
diese Weise also lagen alle Daten zur Bestimmung der Gesamt- 
zusammensetzung der jeweiligen Reaktionsflissigkeit vor. 
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R. Kremann und F. Noss, 


Nachstehende Tabellen geben die diesbeziiglichen Ver- 
suchsresultate wieder: 































































































Tabelle 1. 
| 
Versuchsnummer 1 2 3 4 Be s*4 
eingewogen 1°4009;} 2°8101 | 2°5851 | 1°3598 | 3°1098 | 
Cr Oz 0-2212| 0-3264 | 0-2122 | 0-1163 | 0°1455 | 
Cr >" 1549} 0°2233 | 0°1452 | 0°0777 | 0°0995 | 
3 j 
Sn O, 0*1289} 0-1241 | 0:0600 | 0°0316 | 0°0350 
Sn *1016; 0°1001 | 0°0472 | 0°0249 | 0°0275 
Gesamtmenge CrCl, lo-4718 0°6801 | 0°4422 | 0°2367 | 0°3031 
Die CrCl, aquivalente I. 9794! 0-2664 | 0-1256 | 0-0662 | 0-0732 | 
Menge CrCl, at 
Sn Clo " 1621} 0°1597 | 0°0753 | 0°0397 | 0°0439 
Im Gleichgewicht CrCl, [o-2008 0-2068 | 0°0975 | 0°0514 | 0°0568 
vorhandene Menge | ; 
in Gramm CrCl, o-2014 04371 | 0-3166 | 0-1705 | 0-2299 | 
H,O |0°8276) 2°0062 | 2°0454 | 1-0982 | 2°7792 
[SnCl,] | 1°86 0°757 0*346 0°343 0-150 
In 100 Mol Wasser 2 ; ‘ : ° ’ 
 vthaltene Mare {{CrCls}] 3°72 | 1-514] 0-692 | 0-686 | 0-300 
[Crcis}|| 2-75 | 2:45 | 1:76 | 1:77 | 0-941 
ee, Se 
K = ‘ 
[CrCls]2/[SnCly].[Crci,}2 | 9°29 | 3°49 bers 6 
[Sn Cy] : 
[Cr Clg] + [CrCl] ** 0-286) 0:°190 0*142 0°142 0°121 





























* Die eckigen Klammern bei den Formeln sollen bedeuten, daB es sich 
um Mole in 100 Mol H,O handelt. 
** Der Nennerausdruck [Cr Clg] +- [CrCl] ist natiirlich identisch mit der 
urspriinglich vorhandenen Menge CrCl, ausgedriickt in Molen in 100 Mol H,0. 









Theorie des Skinner-Case’schen Thermoelementes. 


Tabelle 2. 





Versuchstemperatur 62° 






























































[Cr Clg]-+[Cr Clg] 





Versuchsnummer 1 2 
Eingewogen 3°8262 1°8272 
Cr,09 0*4108 0°1971 
Cr 0°2811 0° 1350 
SnO, 0°0871 0°0408 
Sn 0° 0686 0°0322 
Gesamtmenge CrCl, 0° 8562 0°4112 
Menge CrCl, : yee 
aquivalent CrCl, sl in ae 0° 0857 
Sn Clo 0°1095 0°0514 
Im Gleichgewicht | CrCl, 0*1417 0-0665 
vorhandene 
Mengen 
in Grammen CrCle 0° 6786 0° 3255 
H,O 2°9014 1°3838 
urspring- 
In 100 Mol liches 3°36 3°39 
Wasser [CrCl] 
enthalten 
[Sn Clg] 0°361 0°363 
Sn Cl 
[Sn Cl} 0-106 0-107 
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R. Kremann und F. Noss, 


Tabelle 3. 








Versuchstemperatur 42°5° 







































































Versuchsnummer 1 2 3 4 5 6 
Eingewogen E- 7970/2 °4723/4°0583/2-8166/3-0446/2-189 
Cro0z jp-s759 0°4195)0°452 |0°314 |0°1678/0° 1197 
Cr jo-25s 0° 2805/0°3093/0°2163/0-1174/0°0819 
SnO, — |0°0801/0°0521; — |0°0138/0°0097 
Sn — |0°0631/0°0410}) — {0-011 |0°0076 
Gesamtmenge Cr Clg pteos 0°8543/0°9420/0-6588/0-3576/0- 2494 
Menge CrCl, | ; ; : ' ’ F 
iquivalent CrCl 1703/0° 168 |0 1091/0 0657/0°0292/0°0202 
Sn Cl, 0* 1007|0° 0654 0°0175)0°0121 
Glas- Glas- 
| bruch bruch 
im Gleichgewicht CrCl, 0* 1303/0° 0847 0-+0227|0°0157 
vorhandene 
Mengen CrCl, |10°8205/0-6863/0-8329/0- 5931/0: 3284/0- 2292 
H,O_ jj1*7421/1°555 |3°0753)2- 1331/2-6760)1-9326 
urspring- 
In 100 Mol lich {6-47 |6-22 |3-48 |3-52 [1°52 {1°47 
Wasser [CrCl,| 
enthalten -_— — 
[Sn Clo} — |0°616 |0°20 — |0°062 |0-060 
SnCl 
[Sn Cla] — |0-090 |0-058 | — 0-041 |0-041 
(Cr Cly]+-[Cr Clg] 



































Tabelle 4. 
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Versuchstemperatur 21°2° 




































































Versuchsnummer , 1 2 3 + 5 6 
Eingewogen 2°8095/ 1°4700/3- 6276/2 -0368/2°9460/2°2115 
CrgQz 0°4163/0°2178/0°3911/0°2198/0- 1802/0- 1356 
Cr 10 2850/0: 149010- 261510: 149810" 1233 0:0928 
Sn Oo 0° 0563/0 -0240/0-0315/0°0181|0*0099/0°0075 
Sn [p-0444/0-o189]0-o240)0-014110-007810-0059 
Gesamtmenge CrCl, lo-ses 0°4538/0° 7965/0 °4563/0°3755/0- 2827 
Menge CrCl, : . ; 3 , , 
aquivalent Cr Cle 0° 1181|0°0633\0° 0654/0 -0291|0°0208/0°0157 
Sn Cl, ‘ae 0*0380/0°0393|0°0225/0°0124,0°0094 
{ 
Im Gleichgewicht CrCl, p-o017 0*0491\0°0568)0-0291/0°0161\0°0121 
vorhandene 
Mengen CrCl, lo- 7499|0°3905/0°7311|0°4188/0- 3547/0: 2670 
‘-H,O  |/1*8971|0°9924/2- 8064/1 5664/2 °5628) 1-923 
urspring- 
In 100 Mol lich [5°19 (5°28 |3°21 [3°30 [1°67 /|1°68 
Wasser [CrCl] 
enthalten Mol 
[Sn Clg] jo" 363 0°365 |0°133 |0-136 |0-°046 |0-045 
SnCl , 
(Sn Cla] 07 0°07 |0-041 |0-041 |0-028 |0-027 
[CrCl,]-+-[Cr Clo] 
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Wie aus vorliegenden Daten vor allem zu ersehen ist, 
nimmt der Zinngehalt der Lésung mit steigender Temperatur 
im Intervall von 22 bis 42° weniger schnell, spater, im Intervall 
von 42 bis 62 und 62 bis 80°, starker zu. 

Was den Einflu8 der Konzentration anbelangt, so haben 
wir zunachst versucht, fiir bestimmte Temperatur das Massen- 
wirkungsgesetz auf die Reaktion 


2CrCl,+Sn = SnCl,+2 CrCl, 
anzuwenden, fiir welches folgende Beziehung gelten miiBte: 


(CrCl)? 


Gl (cro,y = konstant — K 





Wie aus den in der Tabelle 1 fiir 80° in der vorletzten 
Spalte mitgeteilten Daten zu sehen ist, nimmt jedoch fiir be- 
stimmte Temperatur die Konstante mit steigender Verdiinnung 
sehr stark, aber stetig zu. Die Annahme, da8 die Reaktions- 
gleichung nach 


Cr, Cl, +Sn = SnCl, +2 CrCl, 
erfolgt, wiirde zur Konstanten 


Cr, Cl, 
(Sn Cl,) (CrCl)? 





= konstant 


fiihren, welche Annahme eine noch starkere Zunahme der Kon- 
stanten mit steigender Verdiinnung bedingt. Wir méchten nun 
die Abweichung vom Massenwirkungsgesetz damit erklaren, 
daB jain derLésung nichteine Molekilart CrCl, vorliegt, sondern 
ein Gleichgewicht zweier Molekilarten, das Gleichgewicht 
zwischen der griinen und violetten Form von CrCl,, das von 
Olie (Zeitschrift fiir anorganische Chemie Nr. 51, 49; 1906) bei 
25 und 84° des naéheren untersucht wurde. Die Fig. 1 stellt die 
Abhangigkeit der Zusammensetzung der beiden Molekiilarten 
von der Konzentration der Lésung bei 25 und 84° dar. Man 
ersieht aus dem Diagramm 





1 Ein Gleiches la$t sich aus den Versuchsdaten bei den iibrigen Tempe- 
raturen ersehen. 





_,  ——_—" —_— — —_ 
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1. daB mit steigender Verdiinnung das Verhaltnis der 
beiden Molekiilarten zugunsten der violetten Form sich ver- 
schiebt, 

2. daB mit steigender Temperatur cet. parib. bei gleichem 
Prozentgehalt der Lésung an Gesamtchromchlorid sich das- 
selbe zugunsten der griinen Modifikation verschiebt. 




















Die von uns untersuchten am starksten (Tabelle 1, Ver- 
such 1) und am wenigsten konzentrierten Lésungen (Tabelle 1, 
Versuch 5) entsprechen einem Prozentgehalt von 19°4, be- 
ziehungsweise 7°*6°/p CrCl,, wenn man die im Gleichgewicht 
vorhandenen Mengen CrCl, in Rechnung zieht. 

Machen wir nun die Annahme, da hauptsdchlich das 
griine Chromchlorid an der Reduktionsreaktion beteiligt ist. 

Eine solche Annahme besitzt insofern Berechtigung, als 
mit steigender Temperatur, wo nach Olie mehr griines CrCl, 
im Gleichgewicht vorliegt, die Reduktionswirkung eine starkere 
ist. Dann diirfen wir fiir die Gleichgewichtskonstante als aktive 
Massen von CrCl, nicht die gesamte vorhandene Menge CrCl, 
einsetzen, sondern nur den jeweiligen Betrag an griinem CrCl,. 
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Dies trifft natiirlich nur dann zu, wenn wir annehmen, daB das 
violette CrCl, von vornherein nicht an der Reduktionsreaktion 
teilnimmt, sondern nur durch Nachbildung von griinem Chlorid 
infolge Verschiebung des Gleichgewichtes 


CrCl, = CrCh, 
violett  griin 


wirksam ist. Diese Annahme diirfte in Wirklichkeit eine Modi- 
fikation in diesem Sinne erfahren, daB wohl auch CrCl, violett 
reduzierend wirkt, aber gegentiber CrCl, griinin verschiedenem, 
vielleicht untergeordnetem MaBe. Jedenfalls kann diese Ansicht 
wenigstens qualitativ das Ansteigen der Konstante des Massen- 
wirkungsgesetzes mit steigender Verdiinnung, wie wir es beob- 
achtet haben, erklaren. Denn in konzentrierten Lésungen haben 
wir von dem Gesamtchromchloridgehalt einen geringeren Betrag 
abzuziehen als in verdiinnten Lésungen, wodurch der Zahler 
in der Beziehung 


(CrCl, )? 
(Sn Cly) (CrCl,)? 





= konstant 


eine geringere Verminderung erfahrt als bei verdiinnten 
Lésungen, in denen bedeutend weniger griines Chlorid vorliegt. 
Ein Beispiel erlautere diese Annahme. 

Im ersten Falle (Tabelle 1, Versuch 1) gilt fiir das Massen- 
wirkungsgesetz beim Einsetzen der im Gleichgewicht vor- 
handenen gesamten Menge [CrCl], ] 


(2°75)? 


(1-86) 3-722 *= 0-29 





Nehmen wir als aktive Masse etwa 10°/, des Gesamt- 
chlorids an, so bekommt K den Wert 0:0029. 

Im zweiten Fall bei den verdiinntesten Lésungen (Tabelle 1, 
Versuch 5), wo der Prozentgehalt an Gesamtchlorid nur 7°6°/, 
betragt, wiirde beim Einsetzen der im Gleichgewicht vor- 
handenen gesamten Menge [CrCl,] gelten: 


. 2 
dln the SET ee 





(0-15) (0-3)? 





=) 
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Setzen wir nun im Hinblick auf den Umstand, da mit 
steigender Verdiinnung die Menge griinen Chromchlorids ab- 
nimmt, statt der Gesamtmenge [CrCl,].wie sie im Gleichgewicht 
vorhanden ist, z. B. nur 0°65°/g ein (wie wir im Falle der 
konzentrierten Lésung nur 10°/p eingesetzt hatten), also statt 
0-941 nur 0°:00612, wiirde sich fiir die Konstante dann ein 
Wert von 0°0028 ergeben, der mit dem obigen Werte gute 
Ubereinstimmung zeigt. 


Hiermit erscheint unsere, aus den Untersuchungen von 
Olie gefolgerte Ansicht wenigstens in qualitativer Beziehung 
gerechtfertigt. 


Fir die praktischen Zwecke unserer weiteren Unter- 
suchungen war es jedoch zweckmaBig, die Abhangigkeit des 
Zinngehaltes der Lésung von der urspriinglichen Konzentration 
der Lésung und von der Temperatur gut tibersehen zu kénnen. 
Wir haben zu diesem Zwecke aus unsern Versuchen das Ver- 
haltnis des Zinnchloridgehaltes in Molen auf 100 Mol Wasser 
zum Gehalt der Lésung an urspriinglich vorhandenem Chrom- 
chlorid in Molen in 100 Molen Wasser berechnet. Dieser 
Wert 


ste Sn Cl, 
~ CrCle+ CrCl,’ 





den wir der Kiirze halber hier wie im folgenden schlechtweg 
als Reduktionsfaktor bezeichnen wollen, ist in der letzten Zeile 
obiger Tabellen 1 bis 4 eingetragen und seine Abhdngigkeit 
von der Konzentration der Lésung an urspriinglich vorhandenem 
[CrCl,] in beistehender Fig. 2 graphisch fiir die einzelnen unter- 
suchten Temperaturen aufgetragen. 


Tragen wir nun den Wert von F fiir bestimmte Werte 
des urspriinglichen CrCl,-Gehaltes der Lésung, z.B. fir 1°5, 
3°3, 5°O und 6-0 Mol CrCl, in 100 Molen Wasser, wie er sich 
zum Teil aus unsern Versuchen direkt ergibt, zum Teil aus den 
Kurven der Fig. 2 interpolatorisch ermitteln 146t, in Abhingig- 
keit von der Temperatur auf, so laBt sich der Zinngehalt der 
Chromchloridlésung im Gleichgewicht mit metallischem Zinn 


Chemie-Heft Nr. 1. 2 
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fiir jede beliebige Temperatur und Konzentration der Lésung 
leicht ablesen. 








T tt 


6 5 4 
Mol (r (13 in 100 Mol Hz. 


Fig. 2. 


mA 


33 
15 








- 
> Mol Cr C13 in WOMol H, 0. 


20 40 60 80 10 
———» Temperatur. 
Fig. 3. 


Man sieht aus den Kurven (Fig. 3), daB die Léslichkeit des 
Zinns in CrCl, Lésung mit steigender Temperatur anfangs 
wenig, dann immer rascher, einer hyperbolischen Kurve folgend 
ansteigt. Dieses Verhalten ist am ausgepriagtesten bei den 
konzentrierten Lésungen, weniger stark bei den verdiinnten. 
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Nachdem so der Vorgang der Lésungsfahigkeit des Zinns 
in CrCl,-Lésung nach dem Schema: 


2 CrCl, +Sn = SnCl,+ 2 CrCl, 


in Abhangigkeit von Temperatur und Konzentration der Lésung 
innerhalb weiterer Grenzen festgelegt war, konnten wit daran 
schreiten, diesen Vorgang beziglich seiner elektromotorischen 
Wirksamkeit zu untersuchen. 2 


2. Elektromotorische Untersuchung der Kette Sn /CrCl,/ Pt 
(beziehungsweise Kohle). 


Zur Untersuchung des von Case beschriebenen Elementes 
haben wir eine Chromchloridlésung, die 5 Mol CrCl, auf 
100 Mol Wasser enthielt, in weite Probierglaser gebracht und 
nachdem die Lésung in verschiedenen Thermostaten die be- 
stimmte Temperatur erlangt hatte, in den Elektrolyten ein 
Elektrodenpaar, bestehend aus einem Zinnstab einerseits und 
einem Platinblech andrerseits, eingesenkt. Nachdem wir uns 
iiberzeugt hatten, daB eine wesentliche Anderung der elektro- 
motorischen Kraft durch Ersatz des Platins durch Kohle und 
des Zinnstabes durch ein beliebiges Zinnamalgam nicht bewirkt 
wurde, haben wir fallweise, wie an gegebener Stelle bemerkt 
werden wird, die Versuchsanordnung durch Ersatz von Platin 
durch Kohle, beziehungsweise Zinn durch Zinnamalgam abge- 
andert. | 

Die Messung der EMK der Ketten erfolgte nach der be- 
kannten Poggendorf’schen Kompensationsmethode, indem als 
Nullinstrument ein Ostwald-Lippmann’sches Kapillarelektro- 
meter in Verwendung kam. Die nachstehenden Tabellen geben 
die Versuchsresultate an, die bei der Messung der EMK. der 
oben beschriebenen Kette bei verschiedenen Temperaturen er- 
halten wurden. Bemerkt soll werden, daf in den Ketten Pt, be- 
ziehungsweise Kohle stets positiv, Zinn stets negativ war. 

Wir sehen aus den Versuchen, Tabelle 5, daB die EMK 
der Kette keine wesentliche Anderung erfahrt, wenn man Kohle 
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Tabelle 5. 
| Temperatur , 21° 30° 47° 96° 
a 
EMK Pt/CrCla/Sn St or, Soe ae 
1. Messung 
oni 
2. Messung “> 1:02 1-02 1:03 | 
EMK Kohle/CrCl,*/Sn 1-008 — — 1°022 
i 

















statt Platin als positive Elektrode verwendet. Desgleichen sieht 

man, da EMK nur unwesentlich mit der Temperatur variiert. - 

Sodann haben wir die reine Chromchloridlésung durch 

eine solche ersetzt, die bei Zimmertemperatur, d.i. 21° C. mit 

Sn gesattigt war. Aus der friiher angebenen Fig. 3, p. 18 er- 

gibt sich fiir eine 5 Mol CrCl, auf 100 Mol Wasser enthaltende 
Lésung der Reduktionsfaktor 
x 


der Stannochloridgehalt zu0°325 der doppeltaquivalente CrCl,- 
Gehalt zu 0°65. Verwendet man eine solche Lésung als Elek- 
trolyt in oben beschriebener Kette, erhalt man die folgenden 
Resultate: 



































Tabelle 6. 
Temperatur 27° 44°2° 63° 94° 
Kohle/CrCl,**/Sn 0-441 | 0°433 | 0°439 | 0°439 
Pt/CrCl,**/Sn 0°434 | 0°434 | 0°420 | 0°424 
| 











* 5 Mol CrCl, in 100 Mol H,O. 


*# 5 


Mo! CrCl, in 100 Mol Wasser mit Sn bei Zimmertemperatur gesiittigt. 
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Die CrCl,-Lésung war, wie schon gesagt, bei 21° mit Sn 
gesattigt. Infolge der durch die Sattigung erfolgten teilweisen 
Reduktion der CrCl,-Lésung, erscheint die EMK dieser Ketten 
gegeniiber der mit reiner CrCl,-L6sung beschickten Ketten 
stark herabgesetzt. Wir haben zur weiteren Verfolgung dieser 
Erscheinung die Reduktionsreaktion weitergehen lassen, indem 
wir die verwendete CrCl,-Lésung bei der jeweiligen Versuchs- 
temperatur nach Tunlichkeit mit Zinn sattigten und nun die 
EMK dieser Ketten gemessen haben. 

Der Stannochlorid-, beziehungsweise der CrCl,-Gehalt 
solcher Lésungen la8t sich aus den analytischen Daten des ersten 
Abschnittes ohneweiters leicht, wie oben gezeigt, ermitteln und 
ist in folgender Tabelle 7 angegeben. 


Tabelle 7. 





CrCl,-Lésung, 5 Mol auf 100 Mol H,O, bei jeweiliger Temperatur mit Sn 











gesattigt 
Temperatur 27° 47° | 63°3° | 94° 
| 
Gehalt der Lésung an CrCl, in 0°75 0-9 +4 3°5 


Mol auf 100 Mol Wasser 





1. Messung | 00275} 0°025 | 0-025 | 0°0275 
Pt/Ges. CrCle/Sn  |—__— 
| 2.Messung || 0°028 | 0°025 | 0-025 | 0-028 


| | 

Wie man sieht, ist nun die EMK eine nur sehr geringe, 
3°/, des Anfangwertes bei Verwendung reiner‘ CrCl,-Lésung 
und vom Nullwert wenig verschieden. 

Aus den bisherigen Versuchen geht hervor, ‘da8 die EMK 
der untersuchten Kette stetig mit der Steigerung der SnCl,- 
und damit der CrCl,-Konzentration abnimmt. 

Es war nun-von Interesse zu erfahren, an welcher Elek- 


trode sich die, die EMK der Gesamtkette bestimmenden Ver- 
anderungen abspielen. Wir haben deshalb die Potentialspriinge 
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der einzelnen Elektroden Sn|CrCl, einerseits, Pt|CrCl,, be- 
ziehungsweise Kohle|CrCl, andrerseits gegen eine Normal- 
kalomel-Elektrode Hg\/HgCl in 1 norm. KCl-Lésung, fiir 
die wir den Potentialsprung von —0-°56 V. annehmen}, ge- 
messen. Fiir die Normalelektrode bedienen wir uns im folgen- 
den der Bezeichnung NE. 

Es wurden hierbei die in den Tabellen 8 bis 10 nieder- 
gelegten Versuchsresultate erhalten. Die Stromrichtung ist 
durch Plus-, beziehungsweise Minuszeichen an den einzelnen 
Elektroden gekennzeichnet. 


Tabelle 8. 


Reine Cr Cl,-Liésung. 





rechnete EMK 


Kohle'Cr Cl, 
Direkt beobachtet: 
Nach Tabelle 5 





Temperatur 
*Kohle/Cr Clg|NE~ 
Potential 
*N.E.{CrClg/Sn- 
Potential Sn|Cr Clg 
Aus 2 und 4 be- 








21° 0°498 |— 1°058) 0°511 |— 0°049 1-009 1°008 











96° 0°517 |— 1°077| 0°508 |— 0-052 1°025 1°022 





bo 
we” 
.s 


Nr. 1 









































1 Die Umrechnung auf die Wasserstoffelektrode bezogen, ist dann einfach 
vorzunehmen. 





sr) 
N 
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Tabelle 9. 
Elektrolyt bei Zimmertemperatur 21° mit Sn gesattigt 0°65 Mol CrCl, 


in 100 Mol Wasser. 
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Tabelle 10, 
Elektrolyt bei der jeweiligen Temperatur mit Sn gesattigt. 
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Man sieht aus diesen Daten der Tabellen 8,9 und 10 ganz 
deutlich, daB die Anderung der Zusammensetzung stark den 
Potentialsprung Pt/CrCl,, beziehungsweise Kohle/CrCl, andert, 
wahrend der Potential Sn/CrCl, praktisch umgedandert bleibt. 
Bemerkt soll noch werden, da die Werte der EMK, wie 
sich aus den Einzelpotentialspriingen berechnen lat, ziemlich 
gut mit den direkt gemessenen Ubereinstimmen. Die kleinen 
Abweichungen sind darauf zuriickzufiihren, da8 Zinn sehr 
schnell durch Lokalaktion in Lésung geht und damit die Kon- 
zentration des CrCl, in der Lésung ansteigt. 

Kleinen Anderungen der CrCl,-Konzentration entsprechen 
aber relativ groBe Anderungen der Potentialspriinge Kohle 
/CrCl,, beziehungsweise Pt/Cr Cl,. 


3. Zinnamalgam statt metallischem Zinn. 


Nachdem, wie bereits eingangs erwahnt, Skinner im 
Case’schen Element den Zinnstab durch Zinnamalgam 
ersetzt hatte, war es von Interesse zu priifen,ob diese Anderung 
von irgendeinem EinfluB auf die verschiedenen Resultate der 
genannten beiden Autoren gewesen sein kann. 

Von vornherein ist dies aus theoretischen Uberlegungen 
nicht wahrscheinlich, denn aus den Untersuchungen von van 
Heteren! geht hervor, daf langs der Schmelzkurve von Zinn 
bis zu einer Temperatur von — 34°5° reines Zinn als Boden- 
koérper vorliegt. Erst unter dieser Temperatur tritt als feste 
Phase eine Verbindung oder ein Mischkrystall auf. 

In der Tat konnten auch wir zeigen, da8 bei der Ver- 
wendung von weder 44°/, noch 0°2°/, Amalgam keine gré8eren 
Unterschiede im Potentialsprung Sn-Amalgam/CrCl,-Lésung?* 
gegentuber der Anwendung von reinem Zinn zu beobachten sind. 

Es tritt also durch Verwendung von Zinnamalgam statt 
Zinn in dem untersuchten Elemente keine prinzipielle An- 


derung ein. 


1 Zeitschr. fiir anorg. Chem. 42, 129 und »Dissertation tiber das binire 
System HgSn«, Amsterdam 1902. 
2 Bei Zimmertemperatur mit Sn gesiittigt. 
@ 
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Tabelle 11. 


























440/, Sn-Amalg. 0*20/,iges Sn-Amalgam 

— 

2 Sn-Amalgam| 

S CrCl 

2. +NE.|Cr Clg! . *NE.|CrClsi Ico Amato. |CrCl 

5 Sn-Amalgam Sn-Amalgam |>"-“™4 g-|CrClg 
27-3° 0-513 — 0°047 0-517 — 0-041 
63°5° 0°511 — 0°049 0°515 — 0°045 
94-0° 0°509 — 0°051 0-509 — 0051 























4. Einflu8 der Verdiinnung der Chromchloridlésung auf die 
EMK der Kette. 


SchlieBlich haben wir auch den Einflu8 der Verdiinnung 
der CrCls-Lésung der untersuchten Kette studiert. Die folgen- 
den Tabellen geben die diesbeztiglichen Versuchsdaten wieder. 


Tabelle 12. 









































| 
Potentialsprung Kette 

5 Kette Kette 

3 *+Kohle| +NE| l 

6, | CrClg|NE~ | CrCle|Sn- : 

E s Koble|Cr Cly! Sn|CrCl, |berechnet cones 

® gemessen 

e 

CrClg-Lésung (4 Mol in 100 Mol Wasser) 

16°5°! 0°470 0°510 | — 1°030 | — 0°050} 0°980} 0:°973 
48 -0° 0°993 
p6-0°] 0-532 0-505 | — 1-092 | — 0-055 | 1°037] 1:°024 
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Potentialsprung Kette 
5 Kette Kette 
| +Kohle| +N E.| : 
oe, |} CrCls|NF-| CrCl,/Sn- | @ 
. 3 8 direkt 
= , Kohle|CrClg} Sn|Cr Clg |berechnet gemessen 
e 
CrCl g-Lésung (2, 8 Mol in 100 Mol Wasser) 
16°15°) 0°381 0-511 | — 0°941 |— 0°049 | 0°892 | 0°904 
-ane| 0° 454 — 1°016 : ‘ 
48-00 0+ 467 — — 1-027 — 0°973*| 0°977 
96°00° 0°522 0-512 | — 1°082 |— 0°048 1°034/] 1°018 
CrClg-Lésung (1°5 Mol in 100 Mol Wasser) 
20° 0°350 0°514 | — 0°910 |— 0°046 | 0°864 | 0°856 
95° 0°473 0-511 | — 1°033 |— 0°049 | 0°984 | 0-995 
CrCl,-Liésung (0°5 Mol in 100 Mol Wasser) 
0°510 . — 0-050 : [ 
20° 0°329 0-507 | — 9°889 |_ 9.053 | 9°839 | 0-846 
96° 0°395 O°511 | — 0°955 |— 0°049 | 0°906 | 0-904 





























Betrachtet man die vorliegenden Versuche, so sieht man 
deutlich, da8 die EMK der Ketten mit steigender Verdiinnung 





* Zur Berechnung wurde ein Mittelwert angenommen. 
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des Elektrolyten deutlich abnimmt. Diese Abnahme der Ge- 
samt-EMK der Kette ist gleichfalls hauptsachlich bedingt durch 
die Vorgange an der positiven Elektrode. 

Ferner sieht man deutlich, da8 mit steigender Verdiinnung 
das Ansteigen der EMK mit der Temperatur unverkennbar immer 
deutlicher hervortritt. 

Auf Grund der bisher gewonnenen Ergebnisse la8t sich 
nun die Theorie des Skinner-Case-Elementes leicht klarlegen. 


5. Theorie des Skinner-Case-Elementes. 


Aus den bisherigen Versuchen geht vor allem als wesent- 
lichstes Moment zweierlei hervor: 


1. Aus der praktischen Gleichheit der EMK bei Verwendung 
von Kohle- und Platin-Elektroden, d. h. der praktischen Gleich- 
heit der Einzelpotentiale Kohle/CrCl, und Platin/CrCl, ist zu 
sehen, da es sich hier bei der positiven Elektrode um eine 
unangreifbare Elektrode handelt. 


2. Aus der Messung der Einzelpotentiale jedoch sieht man, 
daB die Verminderung der EMK vorliegender Kette praktisch 
nur durch die Vorgaénge an der unangreifbaren Kohle-, be- 
ziehungsweise Platin-Elektrode bedingt sein kann. Es handelt 
sich hier also um nichts anderes als um einen Oxydations- 
Reduktionsvorgang der gleichen Art wie etwa beim Bunsen- 
Element Zn/Chromsaure/Kohle, bei dem an der negativen 
Zink-Elektrode positive Zink-lonen entstehen und an der posi- 
tive Kohle hochwertige positive Chrom-Ionen in niederwertigere 
verwandelt werden, wobei positive Elektrizitat an die Elek- 
troden abgegeben wird. 


Im Skinner-Case-Element gehen eben die zweiwertigen 
Sn‘*-lonen an der negativen Sn-Elektrode in Lésung, wahrend 
die dreiwertigen Chrom-lonen an der positiven Kohle- oder 
Platin-Elektrode in zweiwertige Chrom-Ionen verwandelt 
werden. 


Die eingangs erwahnte Eigenart des Skinner-Case’schen 
Elementes ist darauf zuriickzufiihren, daB das Oxydations- 
Reduktionsgleichgewicht stark temperaturvariabel ist, wahrend 
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ein gleiches, in den tibrigen Reduktions-Oxydationselementen, 
fiir die wir als ein Beispiel das Bunsen-Element herangezogen 
haben, nur in untergeordnetem Ma8e der Fall ist. 


Vergleicht man die von uns erhaltenen Resultate mit denen 
von Skinner und Case, so kommt man unter Beriicksichtigung 
des Umstandes, da® der Ersatz von Zinn durch Zinnamalgam, 
wie oben erwihnt, eine prinzipielle Anderung nicht bedeutet 
(siehe Tabelle 11), zu dem Schlusse, da8 Skinner bei seinen Ver- 
suchen jedenfalls eine bei Zimmertemperatur mit Sn gesattigte 
CrCl,-Lésung als Elektrolyt verwendet hatte. Er beobachtet bei 
verschiedenen Temperaturen eine EMK von 0°4 bis 0°5 Volt, 
ein Wert, der nach Tabelle 6, p. 20 mit den von uns beob- 
achteten Werten der EMK bei Sattigung von CrCl, mit Sn 
bei Zimmertemperatur Ubereinstimmt. Wenn Case die EMK 
bei 15°5° Null findet, bei 93° zirka 0°25 Volt, so kann man 
nicht, wie Skinner, direkt sagen, daB die Werte falsch seien, 
sondern nur, daB Case bei 15°5° bereits vollstandige Sattigung 
an Zinn erreicht hatte, bei 93° jedoch mehr Zinn in Lésung 
war, als dem Gleichgewichte bei Zimmertemperatur ent- 
spricht. 

Die Wirkungsweise eines solchen Skinner-Case’schen 
Elementes la8t sich also folgendermafien zusammenfassen: 


Last man ein mit reiner CrCl,-Lésung (5 Mol in 100 Mol 
Wasser) beschicktes Sn/CrCl,/Pt- oder Kohle-Element bei 
Zimmertemperatur arbeiten, so geht Sn so lange in Lésung und 
reichert sich die Lésung mit zweiwertigen Cr°* Ionen so lange 
an, bis der Sattigungswert der Lésung an Zinn bei Zimmer- 
temperatur erreicht ist. Hierbei sinkt die EMK stetig (und zwar 
anfangs sehr rasch, wie wir im spateren sehen werden) und 
strebt dem Nullpunkt zu. 


Bringt man nun das bei Zimmertemperatur erschdpfte 
Element auf eine héhere Temperatur. so wird, da derselben 
eine gréSere Léslichkeit des Zinns und Reduktionsfahigkeit 
von dreiwertigen Cr-Ionen in zweiwertige entspricht, eine 
weitere Arbeitsfahigkeit des Elementes und ein Hinaufschnellen 
der EMK (siehe Tatelle 9) bewirkt. Hat das Element bei 
dieser hSheren Temperatur sich vollends erschépft, d. h. ist 
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der ihr entsprechende Sattigungswert an Zinn und damit 
die dem Gleichgewicht dieser Temperatur entsprechende Kon- 
zentration an zweiwertigen Cr**-lonen erreicht worden, hat 
also die EMK auch bei dieser Temperatur den Nullwert er- 
reicht, und kiihlt man ein solches Element ab, dann bleibt die 
EMK wahrend der ganzen Abkihlung praktisch gleich Null, 
indem die LO6sung wahrend der Abkiihlung stets den Sattigungs- 
zustand an Sn, also Gleichgewichtszustande durchlauft. 

Wenn Skinner beim Abkihlen des Elementes gleichfalls 
die EMK von 0°44 Volt beobachtet, so ist dies dahin zu er- 
klaren, daB bei vorhergegangenem Erhitzen auf 97° das Gleich- 
gewicht in der L6sung noch nicht erreicht war, das der be- 
treffenden Temperatur von 97° entspricht, sondern nur eben- 
soviel Sn gelést war, als dem Gleichgewicht bei einer Tempe- 
ratur von 20° entspricht. 

Noch eine zweite Ursache kame hier in Frage, beziiglich 
deren experimenteller Belege wir jedoch hier nur kurz auf die 
weiter unten (p. 38/39) mitgeteilten Versuche verweisen, um den 
Gedankengang nicht zu stéren. LaBt man namlich das Element 
bei Luftzutritt langere Zeit arbeiten, beobachtet man eine Ab- 
scheidung von, merkwirdigerweise in Sauren unléslichem 
Cr,O,, das seine Entstehung zweifelsohne als ein Nebenprodukt 
der Oxydation von CrCl, zu CrCl, durch Luftsauerstoff ver- 
dankt. Mit der Oxydation von CrCl, durch Luftsauerstoff, 
dem Verschwinden von Cr Cl, in der Lésung, ist ein 
Wiederanzeigen des Potentialsprunges Pt/CrCl,, beziehungs- 
weise Kohle/CrCl, nach der elektropositiven Seite und damit 
ein Ansteigen der EMK der Gesamtkette verbunden. 

Denn umgekehrt geht ja die Abnahme der EMK wédahrend 
der Arbeit des Elementes Hand in Hand mit der Zunahme der 
Konzentration der zweiwertigen Chrom-lonen. Es kénnte also 
auch dieser sekundare Vorgang mdglicherweise Ursache ge- 
wesen sein fiir die von Skinner beim Abkithlen wie beim 
Erhitzen beobachtete gleichgerichtete EMK von 0°44 Volt, die 
theoretisch sonst ziemlich unerklarlich ware. 

Abgesehen von dieser sekundaren Stérung tritt eine neue 
Arbeitsfahigkeit des auf Zimmertemperatur abgekihlten Ele- 
mentes erst dann ein, wenn man das Element, dessen Elek- 
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trolyt einer mit Sn bei Zimmertemperatur gesattigten Lésung 
entspricht, wieder auf hdhere Temperatur bringt. 

Bemerkt soll noch werden, da8 natiirlich nur ein kleiner 
Teil der Arbeitsfahigkeit der obigen Reaktion zu elektrischer 
Arbeitsleistung verwendet werden kann, indem dieses Element, 
wie leicht verstandlich ist, der »Lokalaktion« unterliegt, d.h. der 
im Element elektrisch verwertbare Oxydations-Reduktions- 
proze8 geht rein chemisch an der negativen Zinn-Elektrode von 
statten, eine Erscheinung, die die meisten Oxydations-Reduk- 
tionselemente in gréBerem oder geringerem MaBe zeigen und 
von der ja bekanntlich auch das obenerwdhnte Bunsen-Element 
nicht frei ist. Da8 beim Arbeiten bei hGherer Temperatur diese 
Lokalaktion infolge der gréGeren Diffusionsgeschwindigkeit 
mehr zunimmt, ist leicht verstaéndlich. SchlieBlich haben wir 
noch zur Illustration der oben dargelegten Theorie des 
Skinner-Case’schen Elementes Versuche angestellt, die die 
Fahigkeit der Stromlieferung dieser Elemente dokumentieren 


sollen. 


6. Versuche iiber die Stromlieferung im Skinner-Case- 
Element. e 


Das zur Stromlieferung dienende Element enthielt 100 cam 
von einer Lésung von CrCl,, die 5 Mol CrCl, in 100 Mol Wasser 
enthielt; als negative Elektrode einen Zinnstab, als positive 
einen Bogenlampen-Kohlenstab. Das Element befand sich in 
einem Thermostaten, der auf der jeweiligen Versuchstemperatur 
gehalten wurde. 

Wahrend der gesamten Versuchsdauer war das Element 
durch den Einschalter mit dem Kupfergalvanometer kurz ge- 
schlossen. Nur im Moment der Messung der EMK zu bestimmten 
Zeiten wurde behufs Vornahme der Messung das Kupfer- 
galvanometer auf einige Sekunden ausgeschaltet. Die nach- 
stehenden Tabellen geben die Versuche tiber die zeitliche Ab- 
nahme der EMK eines Elementes der obenbeschriebenen Art 
wieder sowie am Schlusse die Stromlieferung innerhalb be- 
stimmter Zeiten, wie sie sich durch die Gewichtszunahme der 
Kupferkathode des Kupfervoltameters ergibt. 





Innerhalb der ersten 24 Stunden wurde eine Zunahme des 
Kupfervoltameters um 0°0454 g beobachtet, was innerhalb 
dieser Zeit einer Stromlieferung von 0°0382 Ampérestunden ! 
entspricht. In der tibrigen Zeit des Versuches war eine Strom- 
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lieferung mittels des Kupfervoltameters nicht zu beobachten. 


Tabelle 13. 


1. Versuch: Reine CrCl,-Lésung (5 Mol in 100 Mol Wasser) bei 18°. 









































Zeit EMK 
a 
— Stunden 0 Min. 0°99 Volt 
— » 6 0°28 » 
— > 19 0°23 » 
1 >» 10 0°20 » 
4 >» 05 0°20 » 
21 >» 30 0°22 » 
2c: — 0°23 » 
45 >» 12 0°168 >» 
47 >» 02 0:085 » 
51 » — 0-033 >» 
76 > — O-1ll » 
81 > — 0°27 » 














1 1 Ampérestunde scheidet 1*186 g Cu ab. 
2 Diese Erscheinung wird weiter unten behandelt werden. 
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Die EMK sinkt, wie man aus beistehender graphischer 
Darstellung (Fig. 4) ersieht, praktisch rapid nach Stromschlu8 
ab (AB), erreicht bald einen Wert von zirka 0° 2 Volt, der langere 
Zeit (BD) praktisch konstant bleibt, um nach einiger Zeit rasch 
dem Nullwert sich zu nahern (DE). In einem noch spateren 
Zeitintervall tritt wieder ein Ansteigen der EMK ein, das jedoch 
sekundaren Einfliissen zuzuschreiben ist, indem durch Oxy- 
dation durch Luftsauerstoff das gebildete CrCl, in CrCl, zuriick- 
verwandelt werden diirfte. Dieser Oxydationsvorgang ist mit 
einer Abscheidung von griinem Chromoxyd verbunden und 
kommen wir auf diesen Umstand spater noch zu sprechen? 
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Fig. 4. 


2. Versuch: Reine CrCl,-Lésung (5 Mol in 100 Mol Wasser) bei 96°. 


Bei diesem Versuch war innerhalb der ersten 48 Stunden 
eine Kathodenzunahme des Kupfervoltameters von 0° 1396 g Cu 
zu beobachten, was innerhalb dieser Zeit einer Stromlieferung 
von 0:1180 Ampérestunden entspricht. 

Beim Arbeiten des Elementes in weiteren 72 Stunden 
wurde eine Zunahme von 0:0566 g Cu beobachtet, was 
0:0478Amperestunden entspricht. Da diese letztere Zunahme in 
das Zeitintervall fallt, in welchem das Potential infolge der 
Oxydation durch Luftsauerstoff wieder ansteigt, ist sie fiir den 
primaren Vorgang ohne Bedeutung. 

Das Bild der Kettenspannungskurve (Tabelle 14, Fig. 5) 
ist ein ganz analoges, wie bei 18° (Fig. 4). Anfanglich nimmt 
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die EMK bei Stromschlu8 rapid ab (AB), bleibt nach der i 
Erreichung des Wertes, hier von 0°43 Volt, ae 
konstant, um spdterhin langsam zu fallen. Der Minimumwert 
liegt hier bei der héheren Temperatur weiter vom Nullwerte 
ab, als es bei 18° der Fall war, indem der sekundare Vor- ig 
gang der Reoxydation der zweiwertigen Chrom-lIonen, der | 
das Wiederansteigen der EMK (EF) bedingt, bei der héheren 


. 


Temperatur friiher eintritt. 





langere Zeit 









































Tabelle 14. 
Zeit EMK 

— Stunden 0 Min. 1°03* Volt 
"ee . 4 » 0°423 » 
pars >» 14 » 0°503 ; 
rom » 21 » 0°464 » 

1 >» O04 » 0°431 » 

3 >» 29 » 0°431 » 

5 > 06 » 0°437 » 
22 > — » 0-161 » 
30 > — » 0°138 , 
48 os 2 0°105 » 
52 . — » QO°161 » 
54 db ae OD O°217 » 














* Die Elektroden wurden erst nach dem Temperaturausgleich eingebracht. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Betrachtet man die gelieferten Strommengen, so sieht man, 
da8 einmal das Element auch bei der Zimmertemperatur (18°) 
zur Stromleistung fahig ist, zum zweiten, daB die Stromleistung 
bei der héheren Temperatur, d. i. bei 96°, etwa dreimal so gro8 
ist. Dies steht in qualitativer Ubereinstimmung mit der ana- 
lytisch festgelegten Tatsache (siehe Tabelle 1 bis 4 und Fig. 3), 
da8 der Reduktionsfaktor im Intervall von 21 bis 96° etwa um 
das Fiinffache ansteigt. Der Mangel in der quantita tiven Uber- 
einstimmung erklart sich, wie bereits oben erwahnt, aus dem 
Umstande, da8 mit steigender Temperatur die Lokalaktion immer 
mehr und mehr in den Vordergrund tritt. 
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Fig. 5. 


Weiterhin haben wir Versuche angestellt, dahingehend, 
ein Element stufenweise bei verschiedenen Temperaturen zu 
erschépfen, und dann dasselbe durch Einbringen in hdhere 
Temperaturen wieder arbeitsfahig zu machen. 

Dieses, praktisch bei 21° erschépfte Element, Versuch 4A, 
Tabelle 15, wurde nun in einen Thermostaten von 58:5° 
gebracht. Dabei wurden bis zum Temperaturausgleich, um 
Lokalaktion zu vermeiden, die Elektroden herausgenommen 
und erst nach erreichtem Temperaturausgleich wieder ein- 
gesenkt. Beim Einsenken der Elektroden wurde, wie aus um- 
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Tabelle 15. 


Versuch A: Arbeitsleistung eines Elementes obenbeschriebener Art im 
Thermostaten bei 21°. 


















































Zeit EMK Abgescitedene Amperestunden 
Cu-Menge 
— Stunden 0 Min. 1°03 ' 
-- . 3» 0°491 , 0°0174 0*01466 
17 » 12 » 0+ 087 
0- 0006 0°00050 | 
23 . 21 » 0°*054 
0: 0000 — 
Reg 0-087 | 
ba: | eet 
| 


stehender Tabelle 16, Versuch B, ersichtlich ist, eine EMK 
von 0°48 Volt beobachtet, ein Wert, der mit dem fir eine bei 
Zimmertemperatur an Zinn gesattigter Lésung (Tabelle 6, 
p. 20) recht gut tbereinstimmt, man wenn bedenkt, dai im 
vorliegenden Falle ja nicht der vollstandige Sattigungswert 
erreicht worden war. 


Tabelle 16. 


Versuch B: Das bei 21° erschépfte Element auf 58°5° gebracht. 
































} | 
: > abgeschiedene , . 
Zeit EMK Cu-Menge | Amperestunden 
| 
— Stunden 0 Min. 0:48 , | 
a 0-099 | 0-0306 | 00258 | 
| | 
es “8S 0-062 . | 
0* 0000 
26 > — » 0-044 | 
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Da keine merkliche Stromlieferung mehr zu beobachten war, 
wurde das Element bei dieser Temperatur als erschépft angesehen 
und auf 96° gebracht. Wie man nun aus nachstehendem Ver- 
suche sieht, steigt durch das Einbringen des Elementes auf die 
héhere Temperatur (bei Vermeidung der Lokalaktion wahrend 
des Temperaturausgleiches durch Herausnehmen der Elek- 
troden) die EMK wieder deutlich an, und das Element leistet 
Arbeit. 


Tabelle 17. 


Versuch C: Das bei 58°5° erschiépfte Element auf 96° gebracht. 
































| | | 
. 
| Zeit EMK | Abgeschiedene | 4 nozrestunden 
| Cu-Menge 
| 
| — Stunden 0 Min. 0°39 | 
| 
i 
act wo 0-122 > 00072 0-00608 
‘. .2-. > 0-096 
Lo -0082 0-00692 
24 » — » 0:°178 J 
| 
| 











Nach dieser Zeit war eine weitere Stromlieferung nicht zu 
beobachten, weshalb wir das Element als erschdpft be- 
trachteten. 

Zufalligerweise blieb das Element jedoch noch zwei Tage 
bei einer Temperatur von 96° stehen. Eine nach dieser Zeit 
vorgenommene Messung der EMK ergab tiberraschenderweise 
den Wert von 0:431 Volt. Wir kihlten nun das Element 
langsam ab und maffen wahrend der Abkihlung die EMK, 
wobei wir folgende Werte erhielten: 








Tabelle 18. 
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Zeit Temp. 4. Ges. NE|sn | PONE | snicrcl, Ri So 
| ette 
10 Uhr 02Min.| 86° | 0-545 
10 » 05 g4° | 0-516 
10 » 08 81° | 0-565 | 
10 » 11 78° | 0-598 | 
10 » 14 75° | 0-629 : 
~ as plan Pa asi 
10 » 23 68° | 0-382 | 
10 » 27 65° | 0-308 | 
10 » 33 62° | 0-477 | 
10 » 34 61° 0-484 | 
10» 43 58° | 0-669. 
10 » 53 53° | 0-618 
10 >» 59 49° | 0-642 | 
11 » 08 47° | 0-649. 
) a eee 45° | int " 
— ——|$ 0-509 | 0-140 |— 0-051|— 0-700 
re. as° |: — 
11 » 20 42° | 0-538 ed 
11 >» 28 42° | 0-657 
1. 9/96 42° | 0-65 | 
SMe 39° | 0-442 | 
au » 49 37° 0*596 | 
11 >» 56 95° | 0-646 | 
7 Ge 
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Um zu beobachten, wo die Vorgange zu suchen sind, die 
das Ansteigen der EMK der Kette bedingen, haben wir an einer 
Stelle, 11" 14" und 11" 16™, statt der EMK der Kette die Einzel- 
potentiale Sn/CrCl, und Kohle/CrCl, gemessen. Die in der 
obigen Tabelle verzeichneten Einzelwerte geben einen zu 
den ubrigen Werten der Kette stimmenden Wert der Gesamt- 
kette und zeigen, da8 wieder an der positiven Reduktionselek- 
trode die Ursache des Ansteigens zu suchen ist; d. h. es miissen 
in der Lésung niederwertige [onen, also zweiwertige Chrom- 
Ionen verschwunden sein. Da gleichzeitig in der Lésung eine 
groBe Menge griinen Schlammes sich abgesetzt hatte, der sich, 
wie die Analyse ergab, als Cr,O, erwies, sind wir der Meinung, 
da8 durch Oxydation durch den Luftsauerstoff das im Element 
gebildete Chromochlorid in Chromichlorid verwandelt wird, bei 
welcher Reaktion als sekundares Nebenprodukt dieses Cr,O, 
auftritt. 

Denn die Tatsache, da8 das Chromochlorid begierig Sauer- 
stoff aus der Luft anzieht, ist bekannt.! Andrerseits liefert 
Chromohydroxyd unter Wasserstoffentwicklung bei hodherer 
Temperatur Cr,O,. Es ware nun eine Reaktion nicht undenk- 
bar, die bei Oxydation von Chromochlorid durch den Luft- 
sauerstoff Cr,O, liefert. Man kénnte sie etwa folgendermafen 
formulieren : 


2 CrCl, +0,+H,O = Cr,0,+ 2 HCI* 


oder wahrscheinlicher: 


6 CrCl, +O; = Cr,O;+ 4 CrCl,. 


Natirlich sind diese Reaktionen nicht bewiesen und sollen 
nur als Erklarungsschemen dienen. 

Der durch Auskochen mit konzentrierter Salzsaure vom, 
beim Abkiihlen abgeschiedenen, metallischen Zinn befreite 





1 vy. d. Pfordten, Ann. d. Chem. 228, 1885, 113. 
* Die gleichzeitige Anwesenheit von HCl und Oxyd wiire deshalb nicht 
unmdglich, weil das Oxyd sich in siureunléslicher Form abscheidet. 
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griine Schlamm wurde getrocknet, 0'440¢ abgewogen, mit 
Natrium-Kaliumkarbonat und Salpeter geschmolzen und aus 
der Schmelze das durch Oxydation entstandene Chromat mit 
essigsaurem Baryum gefiallt. 


Es wurden gefunden: 


0°440 g Substanz gaben 1°4669 BaCrO,, 
0°440 g CrgOzg entsprechen 1°466 BaCrQO,. 


Man sieht also, da8 der griine Schlamm zweifelsohne aus 
Cr,O, besteht. 


Um uns nun von dieser Oxydation durch den Luftsauer- 
stoff freizumachen, stellten wir ein Element in der angegebenen 
Weise zusammen, nur mit dem Unterschiede, da8 wir es, nach- 
dem es gefullt war, vergipsten, um es luftdicht abzuschlieBen. 
Behufs Druckausgleiches war ein Glasrohr in den Deckel ein- 
gelassen, durch das im gefiillten Element die noch vorhandene 
Luft durch H, verdrangt wurde und das nachher mit einem 
Bunsenventil geschlossen wurde. Dieses Element wurde nun in 
einen Thermostaten gebracht und wahrend des Temperatur- 
ausgleiches von Zeit zu Zeit die EMK auf die obenbeschriebene 


Weise gemessen. 


Gegeniiber unseren friiheren Versuchen liegt hier jedoch 
ein prinzipieller Unterschied vor. Wahrend bei den friiheren 
Versuchen die Elektroden erst nach dem Temperaturausgleich 
in den Elektrolyten gebracht wurden, tauchten sie hier die 
ganze Zeit in denselben ein. Als also die Temperatur von 96° 
erreicht war, hatte das Element schon einige Zeit, und zwar in 
Temperaturintervallen von 17 bis 96° gearbeitet. Dies erklart, 
daB die EMK nicht denjenigen Wert erreicht, der seinerzeit bei 
Versuch Tabelle 14, p. 33 erreicht wurde. 


Die bei diesem Versuche erhaltenen Werte der EMK stehen 
denn auch inder besten Ubereinstimmung mit der Beobachtung 
von Skinner, der bei seinem Versuch, das Element stetig zu 
erwarmen, eine EMK von 0°4 Volt, beobachtete. 
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Folgende Tabelle gibt die Versuchsdaten wieder: 






































Tabelle 19. 
| 
Zeit Temp. | EMK Zeit Temp.| EMK 
ten 
10 Uhr 20 Min. 17° 0°288 | 10 Uhr 32 Min. 70° | 0°317 
10 » 23 » 30° 0°453 | 10 » 34 » 45° 0° 245 
10 » 26 » 45° 0-31 10 » 36 » 80° | 0°16 
10 » 27 » 52° 0-228 | 10 » 43 » 86° | 0-107 
10 » 28 » 60° 0-280 | 11 » 33 » 95° 0-088 
; | 




















Innerhalb dieser Zeit wurden 0°036 g Cu abgeschieden, 
was einer Stromlieferung von 0°0304 Amperestunden ent- 
spricht. 

Wie man sieht, stimmt die Stromlieferung bei Erhitzen von 
Zimmertemperatur auf 96° der GréSenordnung nach tberein 
mit den Summenwerten der stufenweisen Arbeitsleistung bei 
21°,58° und 96° von 0-054 Ampérestunden (siehe Tabellen 15, 
16 und 17, p. 35 und 36). DaB beim stufenweisen Erhitzen die 
Stromlieferung fast doppelt so gro®8 war, erklart sich eben 
daraus, da8 in diesem Falle die Lokalaktion eine verminderte 
war. Als die EMK des Elementes den Nullwert erreicht hatte, 
kiihlten wir dasselbe langsam ab und mafen in einzelnen Tem- 
peraturintervallen die EMK, um zu priifen, ob wirklich, wie wir 
in den voranstehenden theoretischen Erérterungen darlegten, 
die EMK bei der Abkiihlung durch den Nullwert geht. Wie aus 
der folgenden Tabelle 20 ersichtlich ist, haben wir diese 
Forderung in der Tat realisieren kénnen. 


Auf einen Umstand méchten wir nicht verfehlen, aufmerk- 
sam zu machen. Sowohl bei diesem Versuch der Abkiihlung des 
Elementes als auch bei dem in Tabelle 18, p. 37 mitgeteilten 
beobachtet man, wie aus den beistehenden Zeittemperatur- 
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Tabelle 20. 

























































































Zeit Temp. EMK Zeit | Temp.| EMK 
9 Uhr 30 Min. 82° 0-01 | 10 Ubr 21 Min. 43° | 0-00 
9. 3, 23> 77° 0-01 10 » 25 » 43° | 0-00 
2a 72° 0-01 10 » 30 » 43° | 0-00 
9 » 46 » 65° 0-00 | 10 » 32 » 38° | 0-01 
| 
ame | 
aes | oe 61° 0-00 l. 1)---»- 08's 33° | 0-01 
9 » 59 » 57° 0-01 | 10 » 39 >» 27° | 0-00 
10 » 04 » 42° 0-01 10 » 41 » 24° | 0-01 
STM eae a 
10. 18 » 47° 0-01 10 » 43 » 21° | 0-01 
cee eS om 
| 


kurven deutlich zu sehen ist, Haltpunkte der Temperatur 
bei ein und derselben Temperatur (43 und 42°) durch 10 be- 
zuglich 16”. 

Wir sind geneigt, diesen Haltpunkt einer polymorphen 
Umwandlung des Zinns, das sich wahrend des Vorganges der 
Abkthlung im Element ja im festen Zustande ausscheidet, zu 
zuschreiben. 

Bekanntlich existiert das metallische Zinn in drei poly- 
morphen Modifikationen: dem j- bis 8-, und a-Zinn. Die Um- 
wandlungstemperaturen betragen 127° und 18°, d. h. oberhalb 
127° ist y-Zinn, zwischen 127 und 18° §8-Zinn und unter 18° 
a-Zinn in stabilem Gleichgewichte. Der von uns beobachtete 
Haltpunkt bei 43 bis 42° diirfte dem Umwandlungspunkt von 
y- in B-Zinn entsprechen, der durch die in Lésung befindlichen 
Stoffe sehr stark deprimiert erscheint. Demgemaf wiirde 
in besagtem Element bei der Abkiihlung tiber 43 bis 42° 
sich y-Zinn unterhalb dieser Temperatur £-Zinn im stabilen 
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Zustande ausscheiden, beziehungsweise 7-Zinn sich in §$-Zinn 
umwandeln. 

Nach diesem kleinen Exkurs kehren wir wieder zum letzten 
Versuch zuriick. Im abgekihlten Element hatte sich das Zinn 
nicht nur an der Elektrode, sondern auch am Boden und den 
Wanden des GefaiBes abgeschieden. Wir entfernten bei Zimmer- 
temperatur das abgeschiedene Zinn durch Filtration und fiillten 
das Element in oben angegebener Weise mit dem Filtrat, so daB 
das Element wieder bei Luftabschlu8 arbeitsfahig war. Es befand 
sich also im Element eine Lésung, die bei Zimmertemperatur 











p 2 
———> Zeit in Minuten. 


Fig. 6. 


mit Zinn gesattigt war. Wir lieBen nun dieses Element unter 
Erwarmen Arbeit leisten; ebenso wie beim friiheren Versuch, 
wo reine CrCl3-Lésung in Verwendung kam, der Wert der EMK 
unter dem maximalen Wert zuriickblieb, der beim Eintauchen 
der Elektroden in die vorher erwarmte Lésung zu beobachten 
war, so blieb auch hier der Wert der EMK unter dem Maximal- 
wert von 0°47 Volt, wie er einer bei Zimmertemperatur ge- 
sattigten Lésung entspricht, zuriick. Es wurden der Reihe nach 








Theorie des Skinner-Case’schen Thermoelementes. 


43 


nachstehende Werte der EMK bei steigender Temperatur be- 





















































obachtet: 
Tabelle 21. 
Zeit Temperatur EMK | 
— 
10 Uhr 57 Minuten 35° 0-05 | 
10 » 58 » “5° tye 
ie oe 55° aos 
Rate: WARE SoM 64° 0-116 
11 » 08 » 68° 0-116 
eR 73° 0-129 
Sena Ae 77° 0-131 
Be steanrer 115 82° 0-131 
hin sh 83° 0-137 
11 » 20. » 86° = oe 
ng Pa 87° 0-149 
S athat 88° 0-151 
ie Pe aE 90° 0-136 
Shr Wicca tations 95° 0-064 

















Nach 24 Stunden waren im Kupfervoltameter 0°0191 g Cu 
ausgeschieden, was einer Stromleistung von 0°0161 Ampére- 
stunden entspricht. 
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7. Zusammenfassung der Versuche iiber das Skinner-Case- 
Element. 


Fassen wir kurz die Ergebnisse unserer Versuche iiber die 
Stromleistung im Skinner-Case-Element zusammen, so laBt 
sich folgendes sagen: 

1. Dievonuns entwickelte Theorie paBt sich den Versuchen 
gut an. 

2. Die unter sich verschiedenen Angaben von Case und 
Skinner lassen sich ganz gut erklaren, wenn man die jeweiligen 
Konzentrationsbedingungen der Lésung in Betracht zieht und 
stehen unter diesen Umstanden auch mit unseren Resultaten 
in bestem Einklang. 


3. Wahrend die elektrische Arbeitsfahigkeit des Skinner- 
Case-Elementes, das mit reiner CrCls-Lésung gefiillt ist, irre- 
versibel ist, beztiglich der Arbeitsfihigkeit beiZimmertemperatur, 
laBt sich der dem Intervall Zimmertemperatur—hohe Tempe- 
ratur (96°) entsprechende Arbeitswert reversibel gestalten. 


4. Die eigenartige Wirkungsweise dieses Elementes als 
elektrolytisches Thermoelement in der eingangs geschilderten 
Weise bezieht sich also nur auf ein mit CrCls-Lésung, die bei 
Zimmertemperatur mit Sn gesattigt ist, gefiilltes Element. 


Oo. Die Stromlieferung in diesem Element weist aber infolge 
der Lokalaktion zu geringe Werte auf, als daB dem Element 
jenes praktische Interesse zukommen k6nnte, das ihm vom rein 
theoretischen Standpunkt als einem Element, das Warme direkt 
in elektrische Energie tberfiihrt, zukommen wiirde. 


Il. Teil. 
Andere neue Elemente vom Skinner-Case-Typus. 


Nachdem die Theorie des im I. Teil beschriebenen Ele- 
mentes klargelegt war, gingen wir daran, neue solche Elemente 
zu konstruieren. Vorbedingung fiir diese Elemente ist, da® das 
als negative Eiektrode zu verwendende Metall M mit der Lésung 
des Elektrolyten M,Sn, der zur Fiillung des Elementes ver- 
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wendet werden soll, ein Oxydaticnsreduktionsgleichgewicht 
nach dem Schema: 


M + M,Sn on MS, a M, Sn—x 


bildet, das sich mit steigender Temperatur im Sinne des Pfeil- 
zeichens nach rechts verschiebt. 

Wir haben zunachst deshalb fiir eine Reihe von Kombi- 
nationen M/M,S, die Gleichgewichtsverhdltnisse fiir eine be- 
stimmte Konzentration bei zwei oder mehreren Temperaturen 
untersucht, um fiir die Konstruktion solcher Elemente geeignete 
Metall-Elektrolytpaare zu finden. 

Wir ersetzten zundchst in der dem Skinner-Case-Element 
entsprechenden Kombination Sn/CrCls das Metall durch ein 
anderes, wie z. B. Cu; dann unter Beibehaltung von Sn den 
Elektrolyten CrCls durch andere Elektrolyten, wie FeCl, oder 
VCls; und schlieBlich gleichzeitig Metall und Elektrolyt durch 
andere Metalle und Elektrolyte. 

Als Beispiel des letzteren Falles wurden die Kombinationen 
Ag/Cr(NOs3)3 und Cu/Fe Cls untersucht. Es soll nur kurz bemerkt 
werden, da8 durchaus nicht alle Kombinationen sich zum Auf- 
baue geeigneter Elemente nach dem Skinner-Case-Typus ver- 
wenden lassen. Auf die sekundaren Einfliisse, die sich in einigen 
Fallen bemerkbar machen, wie auf die allfallige Verwendbarkeit 
einzelner Kombinationen kommen wir, um unndtigen Wieder- 
holungen vorzubeugen, erst bei der Beschreibung der einzelnen 
Versuche zuriick. 


1. Die Kombination Cu/CrCl, und das Element Cu|Cr Cl, | 
Kohle. 


a) Analytische Untersuchung der Kombination Cu/CrCl,. 


Behufs Feststellung eines allfalligen temperaturvariablen 

Gleichgewichtes 
CrCl, + CuSCuCl + CrCl, 

haben wir eine CrCl,-Lésung, die 5°3 Mol CrCl, in 100 Mol 
Wasser enthielt, mit Kupferpulver bei zwei extremen Tempera- 
turen in Thermostaten in verschlossenen GefaBen geschiittelt 
und die Lésungen nach Absitzen des Kupferpulvers rasch 
entnommen und analysiert. 
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Beifolgende Tabelle gibt die Versuchsdaten wieder. (Die 
Bedeutung der einzelnen Zahlen ist aus den Spalteniiber- 


schriften ohne weiteres ersichtlich.) 






























































Tabelle 22. 

Versuchs-Nummer 1 2 1 
Temperatur 14°6° 75° 
Eingewogen 4°5889 | 2°2940 | 4°6531 

Cry Oz, in Grammen 0°6519 | 0°3382 | 0°7039 

Daraus berechnet Gramm CrCl, 1°44 0°7044 | 1°433 

CuO in Grammen 0°0958 | 0°0480 | 0°1307 

Daraus berechnet Gramm CuCl 0-122 0°0598 | 0° 1628 
CrCl, 0° 151 0-0742 | 0°203 
Die CuCl entsprechende a 
cen tales CrCl, 0-195 | 00956 | 0-261 
CrClz 1°245 | 0°630 1-172 
CrCly 0°151 0°0742 | 0°203 
Im Gleichgewicht vor- 
handene Mengen in Grammen CuCl 0-122 0:0598 | 0-163 
H,O 3°061 1°530 | 3°0930 
Mol CrCl, in Mol Wasser: @ 5°35 5°23 5°27 
Mol CuCl in 100 Mol Wasser: } 0°725 | 0°710 | 0°959 
F b 0-136 | 0°136 | 0°182 
dente 5 
4 
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Das Prinzip der Berechnung ergibt sich leicht aus den 
Darlegungen bei Sn/CrCl, (p. 9). Aus dem Reduktions- 
faktor F (letzte Zeile der Tabelle 22), dem Verhidltnis der in 
Lésung vorhandenen Cu Cl-Menge (in Molen pro 100 Molen H, O) 
in der urspriinglich vorhandenen Menge CrCl, (in Molen pro 
100 Molen H,O) ergibt sich, da8 in der Tat mit steigender 
Temperatur mehr CrCl, reduziert und mehr CuCl gebildet wird. 
Es eriibrigt noch einige Worte zu sagen Uber die Annahme, 
da8 Cu als CuCl in Lésung geht und nicht als CuCl,. Dies ist 
einmal aus Analogieschliissen wahrscheinlich, zum zweiten 
haben wir beim Eindampfen der reduzierten Lésung stets die 
Ausscheidung des charakteristisch weiSen CuCl* beobachtet. 
Die Tatsache, daS CuCl, das an und fiir sich ziemlich schwer 
im Wasser ldslich ist (nach unseren in einer folgenden Arbeit 
mitgeteilten Versuchen betragt die Léslichkeit in 100g Wasser 
1-5gCuCl)in CrCl,-,beziehungsweise gleichzeitig CrCl,-haltigen 
Lésungen eine gréBere Léslichkeit zeigt, ist nicht unschwer zu 
erklaren. Bekanntlich lést sich CuCl in konzentrierter Salzsdure 
ziemlich stark, was in diesem Falle auf Bildung einer Ver- 
bindung, beziehungsweise von Komplexionen in der Lésung 
hindeutet. Auch haben Pomea und Gabi (Rend. Linc. (5) 20, I, 
464) durch Aufnahme von bindren Schmelzkurven die Existenz 
von Verbindungen CuCl.2 KCl und CuCl.2 TICI nachweisen 
k6énnen. Wir haben durch die Bestimmung der gegenseitigen 
Léslichkeit von CuCl und FeCl,, und CuCl mit NaCl, wie wir 
in einer folgenden Abhandlung ausfihrlich berichten werden, 
aus der gegenseitigen Léslichkeitserhbhung zeigen k6nnen, 
da8 in der wasserigen Lésung CuCl mit FeCl, und NaCl Ver- 
bindungen, beziehungsweise komplexe lIonen bilden muB, 
wenn auch die Abscheidung eines Doppelsalzes in fester Form 
nicht beobachtet werden kann. 

Aus allen diesen Tatsachen geht hervor, da CuCl befahigt 
ist, mit Salzsaure und den verschiedenen Metallchloriden zu 





* Die monomolekulare Formel CuCl ist nach Righeimer und Rudolfi 
(Ann. Chem. 339, 311) und Bodlainder und Storbeck (Zeitschr. f. anorg. Chem. 
31, 1 und 458) wahrscheinlicher, weshalb wir diese Formel wihlen. Nach der 
Dampfdichte-Bestimmung von Viktor Meyer ergab sich allerdings die bi- 
molekulare Forme! Cug Clo. 
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Verbindungen zusammenzutreten, die eine erhéhte Loslichkeit 
des CuCl in den Lésungen genannter Verbindungen bedingen. 
So erklart sich denn auch der Umstand, da8 CuCl in den unter- 
suchten Lésungen von CrCl, und CrCl, in groBer Menge sich 
in Lésung befinden kann, ohne da es in fester Form zur 
Abscheidung gelangen muf. 

Nachdem wir also gezeigt haben, da8 das System Cu}CrCl, 
die Vorbedingungen besitzt, die zum Aufbau eines Skinner- 
Case-Elementes ndtig sind, haben wir den der Gleichung 


CrCl, + Cus CrCl, + CuCl 
entsprechenden Vorgang elektromotorisch untersucht. 


b) Elektromotorische Untersuchungen tiber die Kette: Cu|Cr 
Cl, | Kohle. 


Wir stellten Elemente zusammen, die als Elektrolyten eine 
CrCl, -Lésung (0°53 Mol in 100 Mol Wasser) und als Elek- 
trodenpaar einen Kupfer- und einen Kohlenstab aufwies. Wir 
untersuchten die elektromotorische Kraft dieser Kette sowie die 
Einzelpotentiale gegen eine Kalomel-Normalelektrode bei ver- 
schiedenen Temperaturen. Bemerkt soll noch werden, da sich 
an Stelle von metallischem Kupfer auch Kupferamalgam ver- 
wenden la8t, ohne da®f die Resultate, wie folgende Versuche 
zeigen, eine wesentliche Anderung erfahren. 


Tabelle 23. 


Temperatur 26° 60°5° | 86°3° 96° 














1. Kette ~Cu| CrCl, | Kohlet 
(direkt gemessen) 


2. *NE| CrCl, |Cu™ a) 0°250 | 0°280 _ 0290 
b) 0° 255 0°279 0° 267 0°295 


3. Einzelpotential Cu|CrCl,  |- 0-307 |-0-289 |-0-293 |-0-293 


0-730 | 0°766 _ 0:772 


























4. *NE| CrCl, | a) 0-260 | 0°268 | 0°275 | 0°300 
~Cu-Amalgam \ db) 0+ 262 0°270 | 0°271 0° 296 

5. Einzelpotential y , . . 
Cu-Amalgam|CrCl, -0°300 |-0°291 |-0°287 |-0°262 
6. Einzelpotential Kohle|CrCl,* |-1°058 |-1°078 —  |-1°077 
Aus 2 und 6 ber. EMK der Kette 0°718 | 0°753 -~ 0°777 





























* Nach den Versuchen Tabelle 8. 
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Wie aus obiger Tabelle zu sehen ist, stimmen die direkt 
gemessenen Werte der EMK gut mit den aus den Einzelpoten- 
tialen berechneten Uberein. 

Um nun zu sehen, ob die Verhdltnisse analog sind denen 
bei der Kette Sn/CrCl,/}Kohle, haben wir statt der reinen Cr Cl.,- 
Lésung eine solche in Verwendung gebracht, die bei Zimmer- 
temperatur mit Kupfer gesattigt war. Nach Tabelle 22 sind 
0-73 Mol CuCl bei urspriinglich vorhandenen 5°3 Mol CrCl, 
in 100 Molen Wasser in Lésung. Die theoretischen Uber- 
legungen wirden verlangen, da® in diesem Falle die EMK 
geringer sei und ihre Abnahme praktisch nur durch die Vor- 
gange an der positiven Kohlenelektrode bedingt sein wtrde 
Diese Forderungen der Theorie bestatigt vollauf die in folgendem 
wiedergegebenen Versuchsresultate: 


Tabelle 24. 





26° | 58° | 63° | 86° | 95° 







































































Nr. Temperatur | | | 
1,| Kette Cu| CrCl, |Kohle : 0-193 | 0°205 — | — _ 
direkt gemessen at iz | Boe 
2. Cu-Amalgam | CrCl,|Ko | 0° 204 —— 0+ 220 | 0° 240 — 
a direkt gemessen Ri hass _ 0°220 | 0*242 | — 
uf wejcrcncs | ocaug | MP | zt | 0s | am 
4. NE | CrClg} Cu-Amalgam + oa i ae . i aa 
ry Einzelpotential Cu| CrCl, Re -0-320 -0°319 on -0-300 
6. sg eh 0-318 i ny -0°804 ah 
ome ‘ Set) (ESRC MEPS AE EEE 
7.|  wbjcrci,inétte 0-088 0-080 | — | | 0-080 
8] cguiaspatntt | Lo-soe Lo-s | — | + Lo-ss0 
a] Hates Lieoraeee Vonse5 |o-ier | — | — | 0-200 
neccmet aus Oana's [O14] — | = [orton] — | 
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Man sieht aus diesen Versuchen deutlich, da8 die oben 
ausgesprochenen Forderungen der Theorie erfiillt erscheinen. 


c) Stromlieferungsversuche iiber das Element Cu| CrCl, | Kohle. 


Last man ein Element, das mit 100cm*® CrCl,-Lésung 
(5°3 Mol in 100 Mol Wasser) beschickt ist, bei Zimmertempe- 
ratur auf die auf p. 30 auseinandergesetzte Weise arbeiten, 
indem man es durch ein Kupfervoltameter kurz schlieBt, so 
wird es unter steter Abnahme der EMK eine gewisse Arbeit 
leisten. Die von uns beobachteten Versuchsergebnisse sind die 
folgenden: 


Tabelle 25. 


Arbeitsleistung des Elementes bei 21°. 






































Ss . |Abgeschiedene| Ampere- 
aie: 4 mnie Cu-Menge stunden 
Unmittelbar nach Stromschlu8 0°585 
Nach: 4 Minuten 0° 567 0°0314 0°0264 
. 18 Stunden 0-101 
\ 0°0075 0° 0064 
an Ps 0-083 
|-—- me 3 +} 0:00311 0°0262 
» 42 » 0°07 
" e \ nich wagbar _ 
. 50 7 0°03 
! 











Da nach zirka zwei Tagen, nachdem in Summe 0-0590 
Ampérestunden geliefert waren, das Element erschépft schien, 
brachten wir dasselbe auf héhere Temperatur, bei der nach 
Gesagtem neue Arbeitsfahigkeit zu erwarten war. Wie man aus 
den Versuchen sieht, steigt die EMK bei der Temperatur von 
58° auf einen Wert, der ungefahr, wie man aus Tabelle 24, p. 49 
ersieht, dem Wert der EMK fir eine bei Zimmertemperatur 
mit Cu gesattigte CrCl,-Lésung entspricht. Da8 er um zirka 
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0°04 Volt héher liegt, erklart sich jedenfalls daraus, daB bei 
der vorhergegangenen Arbeitsleistung bei Zimmertemperatur 


volistandige Sattigung noch nicht erreicht war. 















































Man sieht, da die theoretisch geforderte Arbeitsfahigkeit 
bei héherer Temperatur in der Tat erreicht wird. 

Auch beobachteten wir — wie bei den analogen Versuchen 
bei Zinn — da die elektromotorische Kraft zundchst sinkt, 
nach einiger Zeit hingegen wieder ansteigt; Hand in Hand 
damit geht die Abscheidung eines griinen Schlammes, der hier 
neben Metall-Cu aus zwei Anteilen besteht: einmal aus Cr, O,, 
zum zweiten aus CuCl. Durch wiederholtes Schlammen 14ft 
sich derselbe in seine zwei Bestandteile zerlegen: 


1. ein griines, feines Pulver, das sich als Cr,O, erwies, 
2. ein weiSes, krystallinisches Pulver, das als CuCl nach- 


gewiesen wurde. 











Tabelle 26. 
Zeit EMK 7 Wa: Amperstundeni 
: aptazamemans 
Nach 0 Stunden 0° 245 
» 2 » 00616 | 0°078 0*0066 
> 5 » | 0-0281 
: 0* 338 0°0706 
» 24 » — 
0°0723 0:0610 
. a. 8 0:0281 | . 
| 0°0515 0*0434 
ee; eee 0-0370 
} 0°0801 0°0676 
.. es | 0-0380 
| 0°0716 0°0604 
» 120 » 0*3080 
| 0°*0602 0°0508 
>» 124 » | 00540 
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Das Cr,O, verdankt seine Entstehung der Oxydation des 
CrCl, durch Luftsauerstoff, wie angefiihrt. Hand in Hand 
mit dem Ausfallen von Cr,O, erfolgt eine Verminderung der 
Konzentration des Elektrolyten, womit gleichzeitig sich Cu Cl, 
das sich bei héherer Konzentration von Chromchlorid in Lésung 
befindet, ausfallt. Jedenfalls erweisen unsere Versuche, da in 
dem Element Cu|CrCl,|Kohle ein vollkommenes Anlogon der 
Skinner-Case-Elementes Sn|CrCl,|Pt vorliegt, das, bei niedriger 
Temperatur erschépft, durch Erwarmen, infolge des temperatur- 
variabeln Gleichgewichtes 


Cu + CrCl, ~CuCl, + CuCl 


zu neuer Arbeitsleistung befaéhigt wird. Wiirde ein auch bei 
héherer Temperatur erschépftes Element auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt werden, so wiirde es — bei Vermeidung der sekun- 
diren Oxydation des gebildeten CrCl, — bei neuerlichem 
Erwarmen wieder Arbeit zu leisten imstande sein. 


2. Die Kombination Sn| FeCl. 


Weiterhin wollten wir unter Beibehaltung der positiven 
Zinnelektrode versuchen, im Skinner-Case-Element das CrCl, 
durch FeCl, zu ersetzen. Wie aus obigen Darlegungen p. 44 ff. 
hervorgeht, war es wieder notwendig, zunachst das Gleich- 


gewicht 
Sn + 2 FeCl, >SnCl, + 2 FeCl, 


auf seine Temperaturvariabilitat zu priifen. 














Tabelle 27. 
Versuchstemperatur | 14°5° 52° 71° 
Versuchs-Nummer 1 2 1 1 
Eingewogen 5°1291 3°0169 | 3°1577 7*2180 
Gewogene Menge Fe,Oz 0°6923 | 0°4071 | 0°4130 | 0-°9967 
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Versuchstemperatur 14°5° 52° rs ig 
| 
Versuchs-Nummer 1 2 1 1 
Gewogene Menge SnO. 0°6305 | 0°3702 | 0°3799 | 0°9116 





Menge FeCl, dquiv. FeCl, 1°4030 0°8273 0°8190 1°969 





SnCl, | 0°8081 0°4744 | 0°4778 1°149 


FeCl, |} 1°077 0°6333 | 0:6378 | 1°5376 





Im Gleichgewicht 
vorhanden Mengen 





Fe Clg 0°0220 0°0173 0°0028 00020 





H,O 3°2220 1°8919 2°0393 4°532 


























Menge FeCl, aquiv. 1-381 | 08105 | 0o-s162| 1-971 
FeCl, 
Urspriingliche Fe Cls b 4°84 4°86 4°46 4°89 
Mol in 100 Mol * al: 
HO 
SnCl,al| 2°38 2°38 2+23 2°445 
a 
sia 0-493 | 0-492 | 0°500 | 0-500 


























Wie aus den betreffenden analytischen Versuchen hervor- 
geht, wird aber bereits bei gew6hnlicher Temperatur praktisch 
das gesamte FeCl, durch Sn zu FeCl, reduziert’. Die Tabelle 27 
gibt die diesbeziiglichen Versuchsresultate wieder. _ 

Die an die Elemente von besprochenem Typus zu stellenden 
Forderungen treffen also hier nicht zu, weshalb wir begreiflicher- 
weise auf die einschlagigen elektromotorischen Untersuchungen 
verzichteten. 


1 Es ist leicht einzusehen, daB, wenn auf 2 Mol urspriinglich vor- 
handenes FeCl, 1 Mol SnCly gebildet wird, also der Reduktionsfaktor F das 
Verhiltnis der Mole SnCly zu den Molen urspriinglich vorhandenen FeCl, den 
Wert 0°50 hat, die gesamte Menge FeCl, reduziert worden ist. Siehe letzte 
Zeile der Tabelle 27. 
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3. Die Kombination Sn| VCl, und die Kette Sn/| VCI,|Kohle. 
a) Analytische Untersuchung der Kombination VC1, |Sn. 


Bei der Analogie der Verbindungen des Chroms mit denen 
des Vanadiums glaubten wir im Vanadiumchlorid VCl, einen 
geeigneten Ersatz fiir das CrCl, im Skinner-Case-Element zu 
finden. Wahrend dreiwertiges Vanadium in konzentrierter Lésung 
leicht in vierwertiges Vanadium tberzufihren ist, z. B. durch 
die Anwesenheit der Ionen edler Metalle wie Ag’, Cu’, Hg 
(indem Reaktionen, wie Ag: Ag, Cu" Cu’, Hg**— Hg" vor sich 
gehen, war zu vermuten, da8 unedlere Metalle in entgegen- 
gesetztem Sinne wirken und bis zur Erreichung eines gewissen 
Gleichgewichtsstandes V°** zu V~ reduzieren, ahnlich wie ja V°* 
elektrolytisch, also durch Wasserstoff, in der Lésung zu V* 
reduziert wird, V Cl, -Lésungen miiBten also durch metallisches 
Zinn nach folgendem Schema der Reduktion unterliegen: 


2 VCl, + Sn+2 VCl, + SnCl, 


Wenn nun mit steigender Temperatur das Reduktions- 
potential zunimmt, d.h. mehr Zinn in L6ésung geht, als bei 
tieferer Temperatur, ist nach friher Gesagtem diese Kombination 
wohl zum Aufbau von Elementen vom Skinner-Case-Typus 
geeignet. 

Die von uns, in dieser Hinsicht angestellten analytischen 
Versuche zeigen in der Tat deutliche Analogie mit dem Gleich- 
gewicht CrCl,|Sn, indem VCl,-Lésungen Zinn lésen und zwar 
mit steigender Temperatur in erhéhtem Mage. 

Die diesbeziiglichen Versuche,! die bei 16°2° und bei 58° 
ausgefiihrt wurden, zeigen dieses Verhalten deutlich, cf. 
Tabelle 28. Die Bedeutung ist ohne weiteres atis den Zeilen- 
iiberschriften ersichtlich: 





1 In Verwendung kam eine salzsaure Lésung von VCls, von der 2°40 g, 
urspriinglich 0°832 g VClx, d. i. 7°01 Mol auf 100 Mol H,O, enthielten. 
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Tabelle 28. 

Temperatur 58° | 16°2° 

Versuchs-Nummer 1 2 
Eingewogene Menge: a in Grammen 4-914 i 3° 862 
Darin enthalten: Sn O, in Grammen 0°512 0°359 

Daraus berechnete MengeSn: } in Grammen 0°403 a 0° 283 si 
Menge: V Cl,-Lésung (Differenz a—b) 4-402 3°579 
Gesamt-V Clg 1°526 1°241 
Menge H.0O in Grammen 2°876 2°338 

Menge SnCl, in Grammen 0°644 ce 0°452 

Mol VCl, in 100 Mol H,O: a4 7°62 : 7°62 

Mol SnCly in 100 Mol H,O: b 2°13 1°84 

Dinie 0°28 0°24 

a 

















Da aus diesen analytischen Daten die Verwendbarkeit der 
Kombination Sn|VCl, zum Aufoau von Elementen des behan- 
delten Typus hervorgeht, gingen wir an die 


b) elektromotorische Untersuchung der Kette Sn V Cl, | Kohle. 


Die Messung einer solchen Kette mit reiner V Cl, - Lésung, 
die 7°6 Mol VCl, in 100 Mol H,O enthielt, sowie der Einzel- 
potentiale derselben ergaben folgende Resultate: 




















| 
| 
| 
| 
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Tabelle 29. 
Temperatur 21° 59° 
, EMK der Kette Pet a direkt 0+333 0-777 
2 *Kohle | VCl,|NE- 0°310 0*250 
3 Einzelpotential Kohle | VCl, - 0°87 - 0°81 
a +NE | VCl,|Sn- 0°509 0°512 
3 Einzelpotential Sn| V Cl, - 0°051 — 0°049 
eis! Theoretisch berechnet aus 3 und 5 0°82 0°76 
|= _ 











Sattigt man die Lésung bei Zimmertemperatur mit Sn und 
miBt die EMK nach Einbringen der Lésung in einen Thermo- 
staten von 58°, so erhalt man eine geringere EMK der Gesamt- 
kette. Da tiberschiissiges Zinn bei unsern Versuchen als Boden- 
kérper vorhanden war, sinkt das Potential rasch ab, indem sich 
Zinn weiterhin lést, bis auch bei 58° S4ttigung erreicht ist. 
Diesem letzterreichten Sattigungszustande bei 58° entspricht, 
wie die folgenden Versuche zeigen, eine EMK der Kette von 


praktisch gleich Null. 






































Tabelle 30. 
| 
Zeit | EMK in V. 
10 Uhr 35 Minuten 0°68 
10>» 48 . 0°595 
10> 58 ~ 0°438 
11 » 8 . 0°418 
li» 16 > 0°13 
11 » 22 + 0* 103 
11 » 30 > 0°063 ~ 
11 » 38 » 0*053 | 
11 » 43 - 0°047 
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Kuhlt man ein solches Element ab, so verbleibt die EMK 
am Nullwert, indem wahrend der Abkiihlung das Element eine 
Reihe von Gleichgewichtszustanden durchlauft. 


Tabelle 31. 





























Zeit Temp. been - 

, 11 Uhr 55 Minuten 58° 0°042 
iSin> 0. » 48° | 0-005 ° 

i2 » is > 37° : 0°005 

12 » 16 > 27° 0°005 

12 » 24 » 19° 0° 005 

















DaB diese Abnahme der EMK der Gesamtkette ausschlief- 
lich bedingt ist durch die Vorgange an der positiven Reduktions- 
(Kohlen-)Elektrode, zeigen die folgenden Messungen der Einzel- 


























potentiale. 
Tabelle 32. 
Zeit | 11h 42m 12h 25m 
Temperatur | 58° 19° 
*NE| VCl,!Sn- 0°512 0°510 
Einzelpotential V Cl. | Sn — 0°048 — 0°050 
*+NE! V Cl. | Kohle— 0*470 0*502 
Kohle | V Cl, — 0°090 — 0°058 
EMK der Kette berechnet +042 0-008 
EMK der Kette gemessen 0*047 0*005 




















c) Stromlieferungsversuche im Element Sn|V C1, /|Kohle. 


Nachdem also auch die elektromotorische Untersuchung 
ergab, da8 das Element V Cl,|Sn|Kohle sich als geeignet erwies im 
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Sinne der behandelten elektrolityschen Thermoelemente zu 
fungieren, haben wir ein gréfSeres Element mit 100cm, V Cl,- 
Lésung (7°6 Mol VCl, in 100 Mol H,O) zunachst im Thermo- 
staten bei 21° arbeiten lassen, indem es durch ein Kupfervolta- 
meter geschlossen wurde und haben dabei folgende Resultate 
erhalten : 












































Tabelle 33. 
_ Abgeschie- pw 
. Zeit EMK dene Cu- altel 
Menge 
Im Momente des Eintauchens 0° 841 
Nach 0 Stunden 2 Minuten 0°505 
00-0951 0°00776 
» 0 > 8 » 0-479 
» 0 > 28 » 0°468 
peSolecndih’ 0-187 
0:0161 0°01358 
>» 24 . — » 0*028 
| 

















Da nach weiteren 24 Stunden keine Stromlieferung im Cu- 
Voltameter zu beobachten war, brachten wir das Element auf 
58° (wéhrend der Zeit des Temperaturausgleiches waren, wie 
in den friiheren Fallen, um Lokalaktion zu vermeiden, die 
Elektroden entfernt worden). Wie man nun aus den folgenden 
Versuchsdaten sieht, steigt die EMK auf den in Tabelle 30, 
p. 56 ersichtlichen, dieser Temperatur entsprechenden Anfangs- 
wert von 0°68 und das Element leistet neuerdings Arbeit, 
indem gleichzeitig die EMK der Kette stetig abnimmt. 
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Tabelle 34. 
| Abgeschie- Amoé 
Zeit EMK | dene Cu- iy 
stunden 
| Menge 
0 Stunden 0°68 
\ 0-0246 0-0208 
24 » 0°26 
\ 0+ 2389 0-201 
\ 0°1214 0° 1024 
72 » 0096 
, 0: 1383 0+ 1164 
96 > 0° 106 
S 0- 1512 0+1274 
120» 0-131 
“a —1} 0+ 1594 0-134 
144 ’ j 
' +} 0+1295 0+ 1092 
168 » 
‘a —| 0-1222 0+ 1028 
192 » 
Pitter A 0+ 0960 0+0810 
216 . 
\ a bic wagbar 
230 => 0-194 
| 

















Wie man sieht, ist die Stromlieferung eine gegentiber den 
friiher beschriebenen Elementen besonders starke. Wir sind 
jedoch nicht geneigt, diese allein auf Kosten der elektro- 
motorischen Wirksamkeit der Reaktion 


Sn + 2 VCl,SSnCl, + 2 VCl, 


zu setzen. Zweifelsohne erfolgt nebenher Assimilation voa 
Sauerstoff, ahnlich wie wir es bei Element Sn|CrCl,|Kohle 
unter Abscheidung von Cr,O, beobachtet haben, hier jedoch 
ohne Abscheidung einer festen Phase. 

Fiir diese Annahme spricht auch die Tatsache, daf die 
EMK nicht den absoluten Nullwert erreicht, sondern nach 
Erreichung eines Minimumwertes wieder etwas ansteigt. 
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Als wir dieses Element, das bei 58° keinen nennenswerten 
Strom mehr Zeigt, abkiihlten, konnten wir deutlich die Abschei- 
dung von metallischem Zinn beobachten, die auf Kosten der 
obenerwahnten Reaktion erfolgt. Irgendeine andere Abschei- 
dung fand nicht statt. Wir entfernten nun das am Boden und 
an den Wanden des GefaéBes abgesetzte Zinn durch Filtrieren 
und brachten die Lésung wieder auf 58°. Dadurch konnten wir 
das Element zu neuerlicher Stromlieferung zwingen, Tabelle 35, 
wenngleich ein Ansteigen des Potentiales auf den erwarteten 
Wert von 0°68 Volt nicht erfolgte. Dieser letzte Umstand scheint 
uns darauf hinzuweisen, daB in diesem Element neben den 
durch obige Gleichung darstellbaren reversiblen Vorgang noch 
bei langerer Arbeitsleistung des Elementes ein zweiter irrever- 
sibler, lokal aktiver Vorgang, jedenfalls eine Sauerstoffauf- 
nahme durch die reduzierte Lésung erfolgt. 


Tabelle 35. 


Lisung vom Versuche, Tabelle 34, nach Entfernung des beim Abkiihlen 
ausgeschiedenen Zinns wieder auf 58° gebracht. 
































l 
Ab ie- | ; 

Zeit emk ‘| ‘deeca, | Ampére- 
Menge stunden 

0 Stunden 0° 183 
—— S 0:0586 0-0494 

24 -— 
—— S 0*0295 0:0248 

ers — 
' —_——}\ 0°0245 0-0206 

; fe — 
S U* 0290 0:0244 

OB. 0°046 
‘ 0-0279 0:0236 

120. : 0-205 
= 0-0011 0-0010 

144° | O12 




















Hierfiir spricht auch der Umstand, da8 die Stromlieferung 
beim zweiten Erhitzen eine bedeutend geringere ist als beim 
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ersten. Sieht man jedoch ab von diesem sekundaren Vorgang, so 
kann man sagen, da8 auch im Element Sn|VCI,|Kohle ein 
Element vorliegt, das dem im I. Teil beschriebenen Skinner-Case- 
Element, in welchem sich ja tibrigens auch solche sekundare 
Vorgange realisieren lassen, ganz analog ist. 


4. Die Kombination Ag|Cr(NO,), und die Kette Ag Cr 
(NO, ), | Kohle. 


a) Gleichgewichtsbestimmungen des Sytems Ag/Cr(NO.),. 


Beim Versuche, die negative Zinnelektrode in dem Skinner- 
Case-Element durch eine Silberelektrode zu ersetzen, war es 
von vornherein erforderlich, die Chromchloridlésung (wegen 
der Schwerléslichkeit des Chlorsilbers) durch einen Elektro- 
lyten zu ersetzen, dessen Anion mit Ag ein lésliches Salz 
bildet. Wir wahlten deshalb Chromnitrat als Elektrolyt und unter- 
suchten die Existenz und den Einflu8 der Temperatur auf das 
Gleichgewicht. 


Ag + Cr(NO,),— AgNO, + Cr(NO,), 


Cr(NO,),-Lésungen bestimmter Konzentration wurde bei zwei 
extremen Temperaturen (75 und 51°) in geschlossenen Gefafen 
mit metallischem Silber als Bodenkérper geschiittelt und die 
rasch entnommene Probe der Lésung analysiert. 

Die folgende Tabelle gibt die gewonnenen Versuchs- 
resultate wieder: 


Tabelle 36. 





Versuchstemperatur 75°5° 51° 





Versuchs-Nummer 1 2 | 2 

















Eingewogene Menge in 


Grammen 2°0787 |1°1651 38°8104 |2°9291 |6°7859 


Darin enthalten CrsO0, Grammen |(0*2900 |0°1619 /}0°4665 |0°3706 |0°8301 


— 


Daraus berechnet Cr Gramm |(0'1984 |0°1108 /}0°3192 |0°3536 |0°5687 
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Versuchstemperatur 75°5° 51° 





bo 
3 
; 
n~ 


Versuchsnummer 1 











In der Lésung enthalten AgCl |(0:2697 |0-1499 lo-3101 0°2391 |0°5554 














Daraus berechnet Ag [o-2080 0° 1128 |0°2334 |0-1800 |0°4180 





Gesamtmenge Cr als ; : ; 
Cr(NOg)s jo-908e 0°5072 11°4510 |1°1610 |2°6030 








Cr(NOg), aiquivalent Cr(NOg), 04794 |0°2489 b-siso 0°3971 |0°9223 








AgNO, /10°3109 |0°1776 |0°3675 |0°2835 |0°6583 








Im Cr(NOsz)s |}0°4333 |0°2583 |}0-9360 |0-7639 |1-6807 
Gleichgewicht vor- 
handene Mengen . 

in Grammen Cr(NOg)e 





0°3312 |0°1840 |0°3808 |0°2937 |0°6820 





H,O 0°4157 |0°2820 |1°0559 |0-7207 |1°8439 


— 














Urspriinglich | 


























In 100 Mol | Mol Cr(NOg)g:a}16°5 /13°6 [10-3 ft2-2fi1-2 
Wasser sf 
Mol AgNO,:b |8-12 (6°69 {3-68 |4-18 = |4-01 
b 
oer” 0494 |0°492 |0°357 [0°342 /0-356 








i 


Die Bedeutung der einzelnen Spalten der Tabelle ist ohne 
weiteres aus den Uberschriften ersichtlich, das Prinzip der 
Berechnung ganz analog dem auf p. 9 dargelegten. 

Wie man sieht, geht Silber reichlich in Lésung und zwar 
mit steigender Temperatur in steigendem MaBe, indem das in der 
letzten Zeile der ‘Tabelle 36 mitgeteilte Verhaltnis der Mole 
AgNO, zu den urspriinglich vorhandenen Molen Cr(NQ,), in 
100 Molen H,O mit steigender Temperatur ansteigt. Wahrend 
das Verhaltnis der Mole AgNO, zu den urspriinglich vor- 
handenen Cr(NO,), bei 51° 0°35 ist, betragt es bei 75°5° 0°49. 

Die vorliegende Kombination ware von diesem Gesichts- 
punkt aus also sehr geeignet zum Aufbau von elektrolytischen 
Thermoelementen vom Skinner-Case-Typus. 








+! 
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Wir gingen daher daran, die Kombination elektromotorisch 
zu untersuchen. 

b) Elektromotorische Untersuchung der Kette Ag|CrNO.), | 
Kohle. 

Die nach der bekannten, auf p. 21 beschriebenen 
Methode gewonnenen Versuchsdaten tiber die EMK dieser 
Kette und die Einzelpotentiale der beiden Elektroden bei Ver- 
wendung einer reinen 12 Mol Cr(NO,), in 100 Mol Wasser 
enthaltenden Lésung gibt die folgende Tabelle wieder: 


Tabelle 37.! 






































% Temperatur 14° 58° 96° 
Kette I. Anfangs I. 0°313 I. 0-340 
‘| tAg|Cr (NOs), | 0° 246 stei- Il. 0°310 Il. 0°359 
Kohle* gend. Wert Ill. 0°305 Konst. Endwert 
bis konstant | Konst. Endwert 
0°585 
II. Anfangspot. 
Zeit = 20' 
Zeit = 30° 
== 0°597 
7 Kette I. 0°626 I, 0°650 1. 0°758 
“*| 2 +Kohle | Cr II. 0°580 II. 0-649 II. 0° 759 | 
(NOz)3 | NE~ III. 0°607 ; III. 0-768 
IV. 0-601 to IV.0-848 | 
V. 0°612 V. 0° 750 
insta nin i. M. 0-756 
i. M. 0°608 
3.| Kohle|Cr(NO3), — 1°168 — 1*210 — 1°316 
4 Kette 
: I. 0-040 I. 0°368 
“Ag | Ce(NO)s)s| IL. 0-040 II. 0°370 oe 
5.| Ag} Cr(NOs) — 0°60 — 0°929 — 0°970 
6. Aus 3 und 5 . ‘ P 
neenatiniet 0°568 0°281 0°346 























Besonders verdient hervorgehoben zu werden, da® hier die 
EMK der beschriebenen Kette anfangs ganz klein ist, bald 
jedoch ansteigt und einen konstanten Endwert erreicht. Fiir die 





1 Die rémischen Ziffern hier und in Tabelle 38 bedeuten Daten ver- 
schiedener Versuchsreihen. 


2 Von den Versuchen der Spalte 2 ab, sind nur die konstanten Endwerte 
der EMK mitgeteilt. 
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Messung der Einzelpotentiale wurde erst das Eintreten dieses 
Konstantwertes abgewartet. 

Das Erreichen des konstanten Endwertes erfolgt enorm 
rasch. So beobachteten wir, wahrend in vorstehenden Ver- 
suchen die Kohlenelektrode stets positiv ist, einigemale beim 
Messen der EMK im Moment des Eintauchens der Elektroden 
eine entgegengesetzt gerichtete EMK von zirka 0°25 Volt, 
— also Kohle negativ — die innerhalb weniger Minuten ihr 
Vorzeichen anderte und die normalen, in obiger Tabelle ange- 
fiihrten Werte erreichte. Je héher die Versuchstemperatur, desto 
rascher erfolgt dieses Einstellen des konstanten Endwertes der 
EMK. Dieses eigenartige Verhalten ist jedenfalls, wie wir noch 
weiter unten ausfiihren werden, zuriickzufiihren auf Passivitats- 
erscheinungen der Silberelektrode. Ist diese untersuchte Kette 
den friiher besprochenen analog, miBte, wenn man bei Zimmer- 
temperatur gesattigte L6sung verwendet, die EMK der Gesamt- 
kette abnehmen und diese Abnahme in erster Linie durch die 
Abnahme des Reduktionspotentiales an der Kohlenelektrode 
bedingt sein. Folgende Tabelle gibt die Werte der EMK der 
besprochenen Kette sowie die Einzelpotentiale bei verschie- 
denen Temperaturen wieder. 


Tabelle 38.! 
































Hie Sa 3 4 | 5 |EMK der 
Tem- Kette | Kette| Kette | Kette ber. 
eratur | 48|Cr |*Kohle|Cr| Kohle|Cr +Ag|Cr- | Ag(Cr a. d. Ein- 
P (NOsg)s | (NO3)3 (NOs3)s (NO3)3NE NOs)3 | zelpot. 3 
+Kohle NE- | bis 5 
14° I. 0-140} I. 0°608 I. 0°467 
Ae 1 MH. O°611 | 1.479] U- 0°470 |_ p99] 0-141 
i.M.0* 148 
58° I. 0-239 | I. 0°703 1. 0°470 
II. 0*240 | Il. 0-710 II. 0-460 aes 
mt. 0-707} — 1°286 | iit o-a5a}— 1022) 0°244 
i.M.0°706 i. M.0°462 
96° I, 0°237 | I. 0703 . 
II. 0-237 | II. 0-709 | — 1-266 | — 4-468 |— 1-028] 0-38 
i. M.0°706 


























eee 


1 Auch hier wurden nur die konstanten Endwerte beriicksichtigt. Die ver- 
wendete Cr(NOg),-Lésung war bei Zimmertemperatur gesittigt. 
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Wie aus diesen Versuchen deutlich hervorgeht, ist das 
Verhalten dieser untersuchten Kette wesentlich verschieden 
von dem der tibrigen Ketten. Es bleibt namlich trotz Sattigung 
mit Ag das Reduktionspotential (Einzelpotential Kohle|Cr(NO,), 
Tabelle 38, Spalte 3) praktisch unverandert. Die Abnahme der 
EMK dieser Kette ist in allererster Linie auf Veranderungen 
an der Silberelektrode zurickzufihren, die sich dahin 4uBern, 
da8 das Silber deutlich edler wird. 

Dieses letztere Verhalten kann natiirlich keinesfalls auf die 
Anhaufung der Silber-lonen in der Lésung allein zuriick- 
gefiihrt werden, Wir méchten die beobachteten Versuchsdaten 
folgenderma8en interpretieren: 

Die Kette wirkt zwar primar in der vermuteten, dem Vor- 
gang in den tbrigen Elementen vom Skinner-Case-Typus 
analogen Weise. Allein das bei diesem Vorgang gebildete 
Cr(NO,), ist so unbestandig, daf es unter Atmospharendruck, 
méglicherweise auch unter Sauerstoffaufnahme, zerfallt, so daB 
keine nennenswerte dauernde Anreicherung an Cr~-lIonen erfolgt. 
Wir beobachteten, daB® bei Sattigung von Cr(NO,), mit Silber in 
offenem Gefaé8! Entwicklung von Stickoxyden eintrat. Diese, 
wie Nitration Uberhaupt, haben in ganz besonderem Grade die 
Eigentiimlichkeit, Metalle passiv zu machen, und so vermuten 
wir, daB die Silberelektrode nach Sattigung der Lésung mit Ag 
je nach der Temperatur verschiedene Passivitétszustande 
annimmt, also edler wird. Damit wiirde der Potentialunter- 
schied zwischen den beiden Elektroden geringer und die 
EMK der gesamten Kette nimmt, wie unsere Versuche es 
zeigen, deutlich ab. 


c) Stromlieferungsversuche 


Kurz soll noch bemerkt werden, daB wir die Stromlieferung 
dieser Kette in gré8erem Mafe (100 cm, des Elektrolyten) 
sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei 58° untersuchten. 
Die Strommengen sind aber so gering, da8 sie mit dem Kupfer- 





1 Die analytischen Versuche waren in geschlossenen Gefifen vor- 


genommen worden. 


Chemic-Heft Nr. 1. o 
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voltameter im Gegensatze zu den friiheren Fallen nicht nach- 
zuweisen sind, weshalb wir auch auf die Wiedergabe der 
naheren Resultate verzichten. 


5. System FeC}, }Cu. 


Wir schiittelten FeCl,-Lésung von bestimmter Konzen- 
tration mit feinverteiltem Kupfer bei zwei extremen Tempera- 
turen in gut verschlossenen GefaBen. 

Aus den in folgender Tabelle mitgeteilten Analysen ergibt 
sich, daB FeCl, durch Kupfer reduziert wird, Kupfer in Lésung 
geht, und zwar, wie wir im folgenden sehen, wieder als CuCl. 


Tabelle 34. 


= ~~. tut a 


Gefun- | Daraus be- Gefun- Daraus berechnetes 














ae alia denes Fey | rechnetes | gonos Cu 

P Bewog | Os FeCl, | CuCt | FeCt, 

14°6° 3°6504 | 05019 1°02 0-1959 | 0-244 0°32 
3°5429 | 0°4859 | 0:987 0-1908 | 0°*237 0°303 

759° 6°0568 | 0°7881 1°60 0°3364 | 0°418 | 0°614 
4°4011 0°5798 1°18 0° 2405 0° 299 0° 383 


























| 

Doch ist dieses System zum Aufbau von Ketten im 
besprochenen Sinne nicht geeignet. Einmal variiert die in Losung 
gegangene Menge Cu nur ganz wenig mit der Temperatur, zum 
zweiten scheidet sich im System nebén dem als Bodenkédrper 
vorhandenen metallischen Kupfer noch festes CuCh aus. Es 
entspricht daher dem in Lésung befindlichen CuCl nicht die 
daraus berechnete Menge FeCl,, sondern es ist noch mehr 
FeCl, zu FeCl, reduziert worden, alsin der letzten Spalte der 
vorhergehenden Tabelle mitgeteilt wurde; denn auch das als 
Bodenk6érper vorhandene CuCl verdankt seine Entstehung der 
Reduktion von FeCl, zu FeCl,. 

Diese Erscheinung des Auftretens eines Bodenkérpers 
beim obigen Reduktionsgleichgewicht macht jedoch diese 
Kombination wenig geeignet zu Ketten der oben beschriebenen 
Art. Hingegen bietet das System ein gewisses Interesse, weil 





_- 
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sich ergibt, da8 ahnlich, wie schon bei CrCl,;|Cu bemerkt, das 
schwerlésliche CuCl in den genannten Lésungen eine Léslich- 
keitserhéhung erfahrt. Dies deutet darauf hin, da8 in der Lésung 
ein Doppelsalz, beziehungsweise Komplex-lonenbildung ein- 
getreten ist. Hierfiir spricht auch die folgende beobachtete 
Erscheinung: 

Verdiinnt man die Lésung von FeCl,, die mit Kupferpulver 
gesattigt war und CuCl als Bodenko6rper enthielt, mit Wasser, 
so fallt ein weiBes Pulver mit einem braunlichen Stich aus. Auf 
einem Tonscherben getrocknet ergaben 0°2300¥¢ bei der 
Analyse folgende Resultate: 


0-2332 g CuO 
0-0087 » Fe, O,. 


Die gefundene Menge CuO entspricht 0°290g CuCl, was 
nach Abzug des jedenfalls als Verunreinigung anzusprechenden 
Fe,O, eine gute Ubereinstimmung mit der abgewogenen 
Menge ergab. Die in einer besonderen Abhandlung mitgeteilten 
Versuche tiber die gegenscecitige Léslichkeit von CuCl und 
FeCl, ergaben namlich, da die nicht unmdgliche Annahme 
einer Mischkrystallbildung nicht zutreffend ist. 
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Zur Kenntnis der aromatischen Ketonsaure- 
ester 


von 


Grete Egerer und Hans Meyer. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Wie der eine von uns gezeigt hat,! kommt von den iso- 
meren Estern der Benzoylbenzoesduren jener Reihe, die mittels 
Thionylchlorid erhalten wird, die Oxylactonformel, der nach 
den anderen Darstellungsweisen, namentlich auch aus dem 
Silbersalz und mittels Saéuren und Alkohol erhaltlichen Reihe 
die Ketoformel zu. Erstere Ester sollen als Pseudoester, letztere 
als normale Ester bezeichnet werden. 








H 

| 

R R ER! 

/ A if 
C—OCH; C=O h 

fi hi 

(fase | es | 
CO COOCH, } 


Pseudoester. Normaler Ester. Hf 


Bei allen bisher beschriebenen und auch den im nach- 
folgenden charakterisierten Estern ist der ¢-Ester durch kon- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 1231 (1907). ti 
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zentrierte Schwefelsdure leichter angreifbar und zeigt daher 
momentan die Farbenreaktion, die der durch Verseifung resul- 
tierenden freien Sdure zukommt, wahrend der normale Ester 
sich farblos oder mit einer Eigenfarbe lést und erst nach und 
nach die Farbung zeigt, die der nicht alkylierten Substanz zu- 


kommt. 


Diese Regel gilt auch fiir die Athylester, von denen Ver- 
treter der 4-Reihe bisher nicht beschrieben waren. 


Die Schmelzpunkte der $-Ester sind oftmals héher als 
jene der normalen Reihe, aber manchmal ist auch das Um- 
gekehrte der Fall und in einzelnen Fallen ist der Schmelzpunkt 
fiir beide Isomere gleich hoch. Immer aber gibt ein Gemisch 
solcher Ester eine betrachtliche Depression des Mischungs- 
schmelzpunktes, wie man auch immer durch die Schwefel- 
sdurereaktion die beiden Formen voneinander unterscheiden 


kann. 

Eine anscheinende Ausnahme von der Regel, da® die 
-Ester mittels Thionylchlorid erhaltlich seien, bildet die Naph- 
toylbenzoesaure, deren $-Ester von Goldschmiedt und Lip- 
schitz? wohl mittels Phosphortri- und -pentachlorid, nicht 
aber mittels Thionylchlorid, das den normalen Ester lieferte, 
erhalten werden konnte. Wie weiterhin gezeigt werden wird, ist 
auch diese Ausnahme nicht vorhanden. 


Die beiden Reihen von Estern. sind auBerordentlich, be- 
stindig; weder durch Erhitzen auf tiber 360° noch durch 
Impfen noch auf irgendeine andere Art ist es bis jetzt ge- 
lungen, sie ineinander Uberzufiihren.” 


Wir haben die Darstellung von solchen ¢-Estern und 
namentlich jene des Benzoylbenzoesaureesters sehr oft aus- 
gefiihrt und fast immer den erwarteten Ester erhalten; in ein- 
zelnen Fallen wurde aber entweder ein dliges Produkt, das sich 
als ein Gemisch beider Formen erwies und das sehr wenig 
Neigung zu krystallisieren zeigte, und einige Male ausschlieB- 
lich der normale Ester erhalten. Wir waren zunachst geneigt, 


a os 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904). 
2 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 25, 481 (1904). 
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dieses abnormale Verlaufen der Reaktion einer anderen Qualitat 
des Thionylchlorids zuzuschreiben, welches ja bekanntlich* 
durch Spuren von Verunreinigungen in seinem Verhalten gegen 
empfindliche Substanzen sehr beeinflu®t wird; aber es lieB sich 
konstatieren, daB die erwahnte Unregelmafigkeit bei ein und 
demselben Thionylchlorid hie und da beobachtet werden 
konnte, wahrend sie fiir gewohnlich ausblieb. 


Da auch die Qualitat des benutzten Alkohols stets die 
gleiche war, mute die Ursache fiir diese sonderbare Er- 
scheinung in einer ungewollten Variation der Versuchs- 
anordnung gesucht werden. 


Nun hat Rainer® (der urspriinglich auch mit Thionyl- 
chlorid nur den normalen Ester der o-Benzoyl-m-nitrobenzoe- 
sdure erhalten konnte, als er in iblicher Weise das rohe Sadure- 
chlorid mit Alkohol tibergo8 und 1/, Stunde lang stehen lief) 
den isomeren Ester durch Uberschichten der Chloroformlésung 
des gereinigten Chlorids mit Methylalkohol bekommen. Er 
erklart dies durch die Annahme, das an sich stabile Chlorid 
werde bei Gegenwart von Sdauren duBerst rasch in die freie 
Saure verwandelt, die dann mit dem Alkohol unter dem kKata- 
lysierenden Einflu8 der entstandenen Salzsdure unter Bildung 
des normalen Esters reagiere. Diese Ansicht ist aber irrig, denn 
nicht nur kann vollkommen reines, saurefreies Chlorid bei 
vollkommenem Ausschlu8 von Wasser anormal reagieren, es 
wird vielmehr auch in der Regel von stark sdurehaltigem 
Chlorid, das gar nicht weiter gereinigt worden war, das er- 
wartete $-Produkt erhalten. 

Die Lésung dieses Ratsels liegt nun in folgendem: 


Mit Thionylchlorid entsteht ausnahmsJos das Chlorid 
der Pseudoform, beziehungsweise wird immer primar der 
Pseudoester gebildet. Dieser an sich stabile Ester kann nun 
aber bei Gegenwart von Mineralsaéure mit dem Alkohol weiter 
reagieren und nach dem Schema 





1 Hans Meyer und R. Turnau, Berl. Ber., 42, 1168 (1909). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 29, 431 (1908). 
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R R R 
4 “ge P ¢ 
C—OCHs, C — OCH, C— OCH, 
SS O +- CH,OH = a » o=> | | OH 
Koy an gah 
CO C—OH C=O 
(HCI) | » 
OCH, OCR, 


zundchst ein labiles Zwischenprodukt und durch Wieder- 
abspaltung von Alkohol 


ye R 
C—OCH, cf 


\ 
re ap Ses 
! OCH, | wre 


NIN 7 WAR 


c=0 COOCHg 


den normalen Ester erzeugen. Je nach der Art der verwendeten 
Saure erfolgt diese zweite Reaktion rascher oder langsamer. 
Wahrend man also bei manchen Sduren so gut wie immer den 
)-Ester erhalt, mu8 man bei anderen Sauren und auch 
Alkoholen dafiir sorgen, da8 der entstandene Ester méglichst 
rasch der weiteren Einwirkung des Alkohols und der durch 
die Reaktion entstandenen Salzsaéure entzogen wird. Mit 
Sicherheit wird dies erreicht, wenn man nach dem Eintragen 
des (nicht weiter zu reinigenden) Chlorids in den Alkohol so- 
fort Sodalésung zufiigt. 

LaBt man dagegen die saure alkoholische Lésung langere 
Zeit stehen oder erhitzt man sie, so verliert der Ester infolge 
einer mehr oder weniger groBen Beimengung seines Isomeren 
seine Krystallisationsfahigkeit oder geht eventuell ganz in den 
normalen uber. 

Nachdem uns dieser Zusammenhang klar geworden war, 
haben wir ohne Schwierigkeit die bisher nicht darstellbaren 
$-Ester der Athylreihe und auch mittels Thionylchlorids den 
auf diesem Wege von Goldschmiedt und Lipschitz ver- 
geblich gesuchten $-Naphtoylbenzoesauremethylester erhalten 


k6Onnen. 
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Um die Richtigkeit unserer Anschauung zu_ erweisen, 
haben wir zundachst versucht, durch Ejinwirkenlassen von 
Schwefelsaure und Methylalkohol oder von Salzsaure, respek- 
tive Thionylchlorid und Alkohol auf reine $-Ester diese Um- 
wandlung zu bewirken. Die Umsetzung erfolgte, unseren Er- 
wartungen entsprechend, leicht und quantitativ. Da8 letzteres 
der Fall ist, kann mittels der empfindlichen Schwefelsdure- 
reaktion, die das Vorhandensein von Spuren der Pseudoform 
verrat, kontrolliert werden. 

Laft man einen Pseudomethylester mit Athylalkohol 
und einem Katalysator reagieren, so wird ebenso quantitativ 
der normale Athylester gebildet. 

Letztere Reaktion kann aber nicht als Beweis dafiir an- 
gesehen werden, daB die Addition des Athylalkohols an die 
Lactongruppe nach dem Schema: 


R 
F a ; 
C—OCH, 
CF So + nme 
R 
Ye C—OCHs ce 
| Sixt aieci noighfiob @ 
+ CyH,OH — | | > | | + CH,0H 
COOC.H, COOCH, 


erfolgt sei, da es ja immerhin mdglich, wenn auch durchaus 
nicht wahrscheinlich ware, da8 durch die Einwirkung des salz- 
sauren Alkohols eine wirkliche Umlagerung des Pseudomethyl- 
esters in den normalen Methylester vorausgegangen sei. 

Der normale Methylester wird namlich auch beim 
Kochen mit Saéuren und Athylalkohol alkoholytisch in sein 
Homologon verwandelt, eine Erscheinung, die ja schon oftmals 
beobachtet worden ist.! 

Wahrend sich also die beiden Methylester Athylalkohol 
gegentiber gleich verhalten, indem sie zur vollstandigen Uber- 





1 Z. B. Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 1087 (1906). — Aller- 
dings scheint bisher Alkoholyse nur unter dem katalysierenden Einflusse von 
Hydroxylionen beobachtet worden Zu sein. 
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fiihrung in den normalen Athylester beide nur kutze Zeit ver- 
brauchen, ist zur Umwandiung des normalen Athylesters in 
den Methylester im Falle der Benzoylbenzoesdure 50stiindiges 
Kochen notwendig, der $-Ester wird aber auch hier schon 
durch kurzes Erhitzen mit Methylalkohol vollstandig in den 
normalen Methylester verwandelt. 

Man darf darin einen Beweis fiir unsere Theorie des Vor- 
ganges erblicken; denn, wahrend im ersteren Faille der normale 
Athylester durch Massenwirkung das an der Carboxylgruppe 
fester als das Methyl haftende Athy! naturgem48 nur langsam 
gegen Methyl austauscht, wird das an die Oxylactonform 
addierte Alkoholmolekiil momentan die Abspaltung von Athyl- 
alkohol bewirken: 


R 
R 
Rae") cK 
OS Wey ANS Met 
OCH, > | + CyH,;OH. 
ff ao 7 
cé COOCH, 


Jetzt wird es auch versténdlich, warum es nicht gelingen 
wollte, aus den isomeren Estern isomere Amide darzustellen; 
offenbar findet die Einwirkung des Ammoniaks in beiden Fallen 
so Statt, daB das Derivat der Ketonsdure entsteht: 


R R 
/ ~ Bb. 
FA ae 
| | O +NHs= | an 
Mig tut CONti, 
und 
R R 
c C Cy 
wr 0 Soi 0 
OCH, OCH, 
> oe 
C=O Cont! 
ew NEM NH, 


1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 25, 1183 (1904). 
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Wir haben die Darstelibarkeit der ¢-Ester und ihre Uber- 
fiihrbarkeit in die normalen Ester der Methyl- und Athyireihe 
an zahireichen Beispielen erprobt und bei dieser Gelegenheit 
auch einige neue Benzoyibenzoesduren und ihre Derivate 


bereitet. 


Es sind dies vor allem die Ester der p-Chiorbenzoylbenzoe- 


saure 
CO 


by Nya 
ng COOH Yer, 


die Benzoyl-4-chlorbenzoesdure 


co 
in" 


A/N\/ YS 


LAs 


und ihre Ester und die p-Chlorbenzoyl-4-chlorbenzoesdure 





und ihre Derivate. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der letzteren 
Sauren diente das Einwirkungsprodukt von Hypochloriten auf 
Phtalsdure, das Auerbach! zuerst erhalten hat und das nach 


Beilstein wahrscheinlich die 3-Chlorphtalsdure sein soll. 


1 Chemikerzeitung, 25, 407 (1880). 
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Wir konnten beweisen, daf dieses Produkt entgegen den 
Literaturangaben als 4-Chlorphtalsdure anzusprechen ist, und 
haben die Darstellungsweise verbessert sowie ungenaue An- 
gaben tiber die Eigenschaften der Sdure und ihres Anhydrids 
richtigstellen kénnen. 

Der Konstitutionsbeweis fiir die Saure konnte leicht durch 
Kondensieren derselben mit Benzol und Uberfiihren der so er- 
haltenen Chlorbenzoylbenzoesdure in das zugehdrige B-Chlor- 
ahthrachinon erbracht werden. 

Fir die Benzoylchlorbenzoesdure sind zwei Formeln 


mdéglich: 


Da nun die analog aus Chlorbenzol und 4-Chlorphtal- 
sdure entstehende Benzoylbenzoesdure bei der RingschlieBung 
2,6-Dichloranthrachinon liefert, mu8B sie die Konstitution 


CO 


EP a 
lie Sassi 
»** COOH yw Cl 


besitzen und der Benzoylchlorbenzoesdure ist die Formel 


CO 


im.” 
¢ 64 ee 
5 a a eg 


zuzuerteilen. 

Da8 sich Phtalsdureanhydrid mit Dichlorbenzol konden- 
sieren laBt, ist bemerkenswert und unerwartet; ist doch das 
ebenfalls negative Nitrobenzol einer solchen Reaktion nicht 
zugdnglich. Noch bemerkenswerter aber ist, da die chlor- 
substituierten Phtalsdureanhydride noch wesentlich leichter mit 
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Chlorbenzol und Dichlorbenzol reagieren als das nicht sub- 
stituierte Anhydrid. 


Uberfiihrung des Benzoylbenzoesiure-)-methylesters in den 
normalen Methylester. 


Wird Benzoylbenzoesdure mittels Thionylchlorid in das 
Sdurechlorid verwandelt, letzteres nach’ dem Entfernen der 
Hauptmenge des unverbrauchten Reagens unter Kithlung in 
Methylalkohol gegossen und entweder sofort oder nach kurzem 
Stehenlassen in der Kalte durch Zusatz von Uuberschiissiger 
Soda und Ausschitteln mit Chloroform extrahiert, so erhalt 
man in nahezu quantitativer Ausbeute den von einem von uns 
zuerst dargestellten, bei 80° schmelzenden Pseudoester. 

Kocht man aber das Reaktionsgemisch kurze Zeit oder 
. 14Bt man einige Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen, so 
erhalt man an Stelle des leicht und schén krystallisierenden 
Pseudvesters ein unkrystallisierbares Ol oder, wenn die 
Reaktion weiter fortgeschritten war, eine nach einiger Zeit 
erstarrende Masse, die sich durch Umkrystallisieren in den 
reinen, niedrigschmelzenden, normalen Ester verwandeln 1aBt. 

Das gleiche Resultat erhalt man, wenn man den mit etwas 
Thionylchlorid angefeuchteten reinen Pseudoester einige 
Minuten mit Methylalkohol kocht oder seine Lésung in Methyl- 
alkohol mit einem Tropfen Schwefelsaure versetzt und zum 
Sieden bringt. Der entstandene normale Ester ist vollkommen 
rein, wie aus Schmelzpunkt (52), Mischungsschmelzpunkt und 
Schwefelsdurereaktion hervorgeht. 


Die isomeren Athylester der Benzoylbenzoesaure. 


Gegentiber dem Pseudomethylester, dessen Darstellung 
auch gelingt, wenn man ohne besondere Vorsicht arbeitet, zeigt 
der homologe Ester eine viel gréBere Neigung, sich in den 
normalen Ester umzuwandeln, so daf es uns erst nach langerem 
Bemihen gelang, ihn in reinem Zustand zu erhalten. 

Man hat also zu seiner Darstellung das mdglichst von 
iiberschissigem Thionylchlorid befreite Benzoylbenzoesaure- 
chlorid unter Kihlung in absolutem Alkohol, von dem man 
einen groBen Uberschu8 nimmt, einzutragen und sofort mit 


SS 7" 
et 
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gekithiter Sodalésung zu tibersattigen. Die weitere Aufarbeitung 
bildet dann keine Schwierigkeiten. 

Der Pseudodthylester dhnelt in seinen Léslichkeits- 
verhaltnissen und in seiner Neigung, tibersattigte, beziehungs- 
weise tiberschmolzene Lésungen zu bilden, den anderen be- 
kannten Estern dieser Gruppe. Aus Petrolather laBt er sich in 
schénen glanzenden Krystallen (dreiseitigen Tafelchen) erhalten. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 51 bis 53°. 


Die Analyse lieferte die erwartete Athoxylzahl. 


0° 2641 ¢ gaben (0): 2395 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
——_ ee ——_—— 
ye 7: Be ee 17°7 17°4 


Der normale Benzoy!tbenzoesduredathylester, der 
schon in der Literatur beschrieben ist,1 wurde mit allen ihm 
zugeschriebenen Eigenschaften durch Behandeln des Silber- 
salzes der Saéure mit Jodathyl aus dem Kaliumsalz mit Di- 
methylsulfat, aus der Saure mit Schwefelséure und Alkoho} und 
mittels Diazomethan erhalten. Er krystallisiert nach den Mes- 
sungen des Herrn Thoma in rhombischen Tafeln. 

Achsenverhaltnis: a:6:c = 1°9725: 1: 1°2167. 

Beobachtete Flachen 


b — 010, 
m — 110, 
nu —O11. 


Gemessene Winkel: 


m:b = 26° 53', 
n:b = 39° 26'. 


Den Habitus der Krystalle zeigt Fig. 1. 

AuBerdem entsteht er sehr leicht und ganz rein, wenn man 
nach dem Eintragen des Benzoylbenzoesdurechlorids in den 
Athylalkohol noch einige Zeit stehen la8t oder ganz kurze Zeit 
hindurch kocht. 





1 Plaskuda, Berl. Ber., 7, 987 (1874). 
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Wahrend der Pseudoester mit Schwefelséure die zitronen- 
gelbe Farbung gibt, die auch die freie Saure liefert, list sich 
der normale Ester farblos auf und wird nur langsam verseift, 
wobei dann natiirlich auch die Gelbfarbung sich einstellt. 


Uberfiithrung der beiden Benzoylbenzoesauremethylester in 
den normalen Athylester. 


Kocht man einen der isomeren Methylester einige Zeit 
lang mit Athylalkohol und etwas Thionylchlorid oder kon- 
zentrierter Schwefelsdure, so wird er vollstandig in den normalen 
Athylester umgewandelt. Die Reaktionsdauer ist fiir den 
Pseudoester wenige Minuten, fiir den nor- 
malen Ester wenige Stunden; nach acht- 
stiindigem Erhitzen kann man jedenfalls or 
sicher sein, auch gréBere Mengen des nor- 
malen Methylesters vollkommenumgelagert | 
zu haben. Dies festgestellt zu haben ist 
fiir das Folgende von Wichtigkeit. b 





Umlagerung der isomeren Athylester der | 

Benzoylbenzoesaure in den normalen | 
Methylester. | y 

| 


Wahrend der Pseudoathylester beim 
Kochen mit Methylalkohol und Schwefel- 
sdure oder Thionylchlorid sehr rasch, 
jedenfalls aber vor Ablauf von 8 Stunden vollstandig in den 
normalen Methylester umgewandelt wird, ist der normale Athy]- 
ester nach dieser Zeit noch nicht weitgehend verandert, was 
sich aus dem nicht wesentlich modifizierten Schmelzpunkt, der 
durch Zusatz von Athylester nicht stark herabgedriickt wird, 


ersichtlich ist. 
Erst nach 50stiindigem Kochen ist auch hier die Um- 


wandlung vollendet. 
Der Ester schmilzt nunmehr bei 52° und gibt, mit der 
gleichen, Menge Athylester gemischt, eine Depression von 10°. 
Dieser letzte Versuch zeigt mit Sicherheit, daf dem Aus- 


tausch der Alkylgruppen nicht eine Umlagerung des Pseudo- 
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athylesters in den normalen vorangegangen sein kann, denn, 
wie oben gezeigt wurde, verlauft die Umwandlung des Pseudo- 
athylesters in den normalen Methylester mindestens sechs- bis 
siebenmal so rasch als die Methanolyse des normalen Athyl- 
esters. 

Daraus folgt die Richtigkeit der von uns aufgestellten 
Theorie, da8 die Bildung der normalen Ester bei der Thionyl- 
chloridreaktion nicht durch eine Instabilitat des Chlorids oder 
der Pseudoester, sondern durch die von den Wasserstoffionen 
katalysierte Anlagerung von Alkohol an die Lactonbindung 
und Wiederabspaltung eines Molekiils Alkohol vom Methan- 
kohlenstoff bedingt sei. 


Umwandlung anderer Pseudoester. 


Wir haben noch eine Anzahl anderer bereits bekannter 
Pseudoester in der beschriebenen Weise umgelagert, so den 
Toluylbenzoesaure-¢-methylester und den Methoxy- 
benzoylbenzoesadure-$-methylester. 

Beziiglich des. normalen..Methoxybenzoylbenzoesaure- 
esters ware zu erwahnen, daB sein Schmelzpunkt infolge eines 
Druckfehlers statt mit 83° mit 63° angegeben ist.! Die beiden 
bei 82°, respektive 83° schmelzenden Ester zeigen bei der 
Ausfiihrung des Mischungsschmelzpunktes eine Depression 
von 20°, 


Darstellung des }-Methylesters der Naphtoylbenzoesaure. 


Das auffallende Verhalten der Naphtoylbenzoesaure, aus 
der Goldschmiedt und Lipschitz seinerzeit mittels Thionyl- 
chlorid nur den normalen Ester erhalten hatten, ist jetzt durch 
die Empfindlichkeit des Pseudoesters gegen esterifizierende 
Mittel aufgekliart. Wenn man mit der nétigen Vorsicht und 
Raschheit arbeitet, so erhalt man ohne Schwierigkeit den bei 
134° schmelzenden, von den genannten Forschern auf anderem 
Wege erhaltenen Ester, der durch kurzes Digerieren mit 


1 Hans Meyer und Turnau, Monatshefte fiir Chemie, 30, 486 (1909). 
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Methylalkohol und Schwefelsdure oder Thionylchlorid quan- 
titativ in den normalen Ester ibergeftihrt werden konnte. 


Die Naphtoylbenzoesdure selbst haben wir nach dem vor- 
zliglichen Verfahren von Heller?! dargestellt. , 


Uber die Chlorphtalsdure von Auerbach. 


Vor mehr als 30 Jahren hat Auerbach? in einer kurzen 
Mitteilung die Darstellung einer Monochlorphtalséure durch 
Einwirkenlassen von Chlor auf alkalische Phtalatlbsungen 
beschrieben. Man lést die Phtalsdure in tiberschiissigem Alkali 
auf und leitet in der Kalte mehrere Stunden lang einen starken 
Chlorstrom “hindurch. Nach kurzer Zeit scheiden sich weiBe 
Krystalle aus und, wenn dieselben an Menge nicht mehr zu- 
nehmen, unterbricht man den Chlorstrom, filtriert und wascht 
die Krystalle bis zum Verschwinden der Chlorreaktion. Man 
zersetzt das Salz mit verdiinnter Schwefelsdure, erschdpft mit 
Ather und kocht nach dem Verdunsten des Athers mit Benzol 
aus, welches aber nur einen Teil der Chlorphtalséure vom 
Schmelzpunkt 149 bis 150° aufnimmt. Den Rest’ gewinnt man 
durch Destillieren, wobei ein bei 140 bis 143° schmelzendes 
Anhydrid entstehen soll, das aus Chloroform umkrystallisiert 
wird. Soweit Auerbach. Seither haben sich nur mehr Zincke 
und Schmidt? mit dieser Saure beschaftigt. Sie bestatigen die 
Angaben Auerbach’s, finden aber fiir die Sdure den Schmelz- 
punkt bei 158° und den des Anhydrids bei 148°. 


Mit dieser Beschreibung stimmt aber weder jene fiir die 
3- noch jene fiir die 4-Chlorphtalsadure tiberein, die auf anderem 
Wege schon erhalten worden sind.* 


Die 3-Chlorphtalsdure schmilzt bei 184°, ihr Anhydrid 
siedet bei. 313°; die 4-Chlorphtalsdéure. schmilzt bei 150°, ihr 
Anhydrid siedet bei, 297°. Das Anhydrid der ersteren Saure 
schmilzt bei 122°, das der letzteren bei 98°. 


1 Berl. Ber, 47, 3631 (1908). 

2 Chemikerzeitung, 25, 407 (1880). 

38 Th. Zincke und W. Schmidt, Beri. Ber., 27, 741 (1894). 
4 Villiger, Berl. Ber., 42, 3532 (1909). 
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Mit einer dieser beiden, Sdéuren miiBte: die Auerbach’sche 
Substanz identisch sein; Beilstein und,M.M, Richter teilen 
ihr unter Vorbehalt die Formel der 3-Chlorphtalsaure zu. 


Wir haben zunachst die Versuche von Auerbach wieder- 
holt und die Ausbeute sehr dadurch verbessert, da8 wir in das 
Filtrat von der ersten Fallung auf Zusatz weiterer Kalimengen 
von neuem ‘Chior ‘einleiteté tind ‘das Waschén der aus- 
geschiedenen sauren Salze tunlich einschraénkten, da. sich 
sonst ein groBer Teil des Niederschlages wieder lést. Da sich 
auch uns die Extraktion des mit Ather erhaltenen Rohproduktes 
mit Benzol. als nicht expeditiv. erwies, haben wir mit heiBem 
Chloroform erschépfend behandelt und dadurch die unveradndert 
gebliebene Phtalsiure abgetrennt. Der Chloroformriickstand 
wurde geschmolzen, vom ausgeschiedenen Wasser getrennt 
und fraktioniert destilliert, erwies sich aber als fast konstant 
bei 290 bis 295° siedend. Das im Kiihlrohr erstarrte Destillat 
bildet eine rein weiBe, krystallinische Masse. Es wurde noch- 
mals destilliert und ging ganz unzersetzt bei 291 bis 295° 
liber. Das Destillat schmolz nach dem Erstarren bei 80 bis 85°. 
Die Chlorbestimmung ergab nahezu stimmenden Wert. 


0°0985 g lieferten 0°0907 g Chloasilber. 


In. 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
~—_ oe” —— oe 
Ch adhd cmihe el th 20° 1 19°5 


Bei der Titration wurde ebenfalls die erwartete Zahl er- 
halten. 


0*2765 ¢ verbrauchten 30°3 cm’ "/;. Lauge. Berechnet.30-3 cm... 


Krystallisiert man das Anhydrid aus ganz reinem wasser- 
und alkoholfreiem Ather um, so steigt der Schmelzpunkt auf 
90 bis 94° und bleibt dann konstant. Die Titration zeigt den 
erwarteten Wert. | 


0*3475 g verbrauchten 38°3 cm’ ”/,,. Lauge. Berechnet 38-0 cm?. 


Beim Liegen an der Luft nimmt das Anhydrid nur sehr 
langsam Wasser auf und andert auch seinen Schmelzpunkt 
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nicht. Krystaltisiert man es aber aus nicht getrocknetem Ather 
um, so steigt der Schmelzpunkt rasch auf den der Sdure.! 
Dieses Verhalten erklart, wie so dem Anhydrid irrtiimlich der 
hohe Schmelzpunkt erteilt wurde. 


Das‘in. Ublicher Weise aus dem Anhydrid mit Ammoniak 
erhaltene. Imid siedet unzersetzt bei 825° und schmilzt bei 
211°, so wie das von Rée® beschriebene 4-Chlorphtalimid. Da6 
die Auerbach’sche Sdéure wirklich die 4-Chlorphtalsaure ist, 
wie dies aus der Ubereinstimmung der Konstanten hervorgeht, 
geht. mit Sicherheit aus der weiter unten beschriebenen Uber- 
fuhrung in 6-Chloranthrachinon hervor. 


Benzoyl-4-Chlorbenzoesaure. 


30 g Chlorphtalsdureanhydrid wurden in 400 g Benzol 
gelost und partienweise 50 ¢ fein gepulvertes Aluminium- 
chlorid eingetragen. Dieser Uberschu8 an Aluminiumchlorid ist 
hier wie bei allen anderen Kondensationen, die zu chlorierten 
Benzoylbenzoesauren fihren sollen, zur Erzielung einer guten 
Ausbeute notwendig. Nach dreistiindigem Kochen wurde die 
entstandene Sdure in Ublicher Weise isoliert, durch zweimaliges 
Auskochen mit Wasser, in dem sie ibrigens auch etwas léslich 
ist, von unveranderter Chlorphtalsdure befreit und aus Xylol 
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt der durch wiederholtes 
fraktioniertes Krystallisieren gereinigten Substanz liegt ebenso 
wie jener einer Saure, die aus ihrem Ester durch Verseifen 
regeneriert worden war, bei 180°5°. 


Die Analyse ergab: 


0+ 3374 g lieferten 0° 1810 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
———_ —=— A 
ee 13°3 13°6 





1 Auf diese Beobachtung soll in einer demniachst erscheinenden Arbeit 
von Hans Meyer und Schlegel zuriickgekommen werden. 
2 Annalen, 233, 238 (1886). 
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Uberfiihrung der Benzoylchlorbenzoesidure in $-Chloranthra- 
chinon. 


1 g Chlorbenzoylbenzoesdure wurde in 20 g konzentrierter 
Schwefelsdure gelést und 1/, Stunde lang auf 140° erhitzt, 
wobei die anfangs rotgelbe Farbe’ der Lésung in Dunkelrot 
iiberging. Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen, 
filtriert, der Riickstand wiederholt mit Lauge ausgekocht und 
aus Eisessig umkrystallisiert. Er bildet dann gelbliche Nadeln 
vom Schmelzpunkt 205 bis 206°. Rée fand? fiir 8-Chloranthra- 
chinon den Schmelzpunkt 204°. Man kann dieses Chloranthra- 
chinon auch rascher und in sehr guter Ausbeute erhalten, 
wenn man das Benzoylchlorbenzoylchlorid trocken erhitzt. Das 
Anthrachinon sublimiert.dann in schénen langen Nadeln. 

Wir haben, um auf diese Weise das Chloranthrachinon 
darzustellen, das Benzoylchlorbenzoylchlorid in reinem 
Zustand dargestellt. Es bildet, aus Petrolather umkrystallisiert; 
schéne, zu Drusen vereinigte lange Nadeln vom Schmelz- 
punkt 114 bis 117°. 

Pseudomethylester. Aus dem oben beschriebenen 
reinen Chlorid der Benzoylchlorbenzoesdure erhalten, bildet 
der Ester, aus Petrolather umkrystallisiert, farblose Krystalle 
vom Schmelzpunkte 68°5 bis 69°5°. 


0° 1644 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0° 1410 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
——_ —— 
CN secees eee ( 140 11°3 


Normaler Methylester. Mittels Schwefelsaure und 
Methylalkohol und durch Umlagerung des Pseudoesters er- 
halten. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Petrolather 
lag der Schmelzpunkt konstant bei 102 bis 104°. 


0* 2997 ¢ lieferten bei der Methoxylbestimmung 0+ 2485 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
——_ a —_ ae” 
CHD) a teteneah on 11-0 11:3 


1 Annalen, 233, 240 (1886). 
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Die von Herrn Thoma ausgefiihrte krystallographische 
Untersuchung ergab Folgendes: »Krystallsystem; monoklin. 
Achsenverhaltnis: a: 6:¢c = 1°8252:1:0°6078. 


8 = 76° 59' 40°. 
Beobachtete Flachen: 
a= 100, 
= 010, 
m = 110, 
n= O11, 
v = 101, 


auBerdem ein Querdoma /o/ und eine in der Zone (wd) liegende 
Pyramide, beide Flachen gerundet und nicht meBbar. 
Gemessene Winkel: 


a: aor 16’, 
u:v — 46° 41’, 
u:m = 57° 23',7 
m:b = 29° 21'. 


Die Flache (100) findet sich nur an wenigen Krystallen, 
Der gewohnliche Habitus der Substanz wird durch Fig. 2 
angegeben.« 








Fig. 2. 


Verseifung des Esters. 11/,g des Esters wurden mit 
5 g Atzkali, 10 g Wasser und 50 g Alkohol 6 Stunden lang am 
RiickfluBktihler gekocht, dann in Wasser gegossen, die ent- 
standene Saéure unter Abkiihlen mit Salzsdéure in Freiheit 
gesetzt und aus Chloroform umkrystallisiert. Sie zeigte den 
Schmelzpunkt 180°5° und war, wie der Pseudoester, in kon- 
zentrierter Schwefelsdure mit zitronengelber Farbe léslich. 

















5 
- 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

’ 








86 G, Egerer und H, Mayer, 


Kondensation der 4-Chlorphtalsiure mit Chlorbenzol. 


Zum guten Gelingen der Kondensation war es auch hier 
notwendig, einen betrachtlichen Uberschu8 von Aluminium- 
chlorid anzuwenden. Die sledende Lésung von 30¢ Chlor- 
phtalsaureanhydrid in 400 g Chlorbenzol wurde nach und nach 
mit 75g fein gepulvertem’ Aluminiumchlorid versetzt und 
3 Stunden lang gekocht. 

Die in tiblicher Weise isolierte Benzoylbenzoesdure wird 
am besten aus Xylol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt der 
reinsten Sdure, wie man sie auch durch Verseifen ihrer Ester 
erhalt, liegt bei 195°5°. 
0° 2345 ¢ gaben 0°21 ¢ Chiorsilber. 

In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
en = a 
a hatess et mm ob Se 22°2 22-2 


Mit Thionylchlorid liefert. die Saure ein schén krystalli- 
sierendes Chlorid, das aus Petrolather in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 115 bis 120° erhalten wird. 

Der Pseudomethylester konnte bis jetzt nicht krystalli- 
siert erhalten werden. Der normale Methylester, mittels 
Schwefelsdure und durch Umwandlung des $-Esters dargestellt, 
lést sich farblos in ‘konzentrierter Schwefelsdéure und bildet 


Nadeln vom Schmelzpunkt 98°. 


0° 2930 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0° 2161 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
—— —=—A 
CH,0 Per Oe 9-7 10°0 


Die Konstitution der Saéure ist nicht von Anfang an ein- 
deutig, da die Kondensation nach zwei Richtungen verlaufen 


kann: 
co 


INS a YS ww 
+ = 


of | 0 | | : 
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a a ee 
aa we Fr pm ene th 
ps = ra he MN. fY 


CO 


Cl 


Jedenfalls entsteht aber nur. die eine der beiden méglichen 
Ketonsauren in gréBerer Menge, da beim Fraktionieren auSer 
noch unverdnderter. Chlorphtalsdure nur die oben erwdhnte 
Substanz isoliertwerden konnte und bei der Anthrachinonbildung 
aus dem Rohprodukt sogleich ein fast reines, einheitliches 
Kondensationsprodukt entsteht. 


Darstellung des Dichloranthrachinons aus p-Chlorbenzoyl- 
chlorbenzoesiure. 


_Die Wasserabspaltung aus der Benzoylbenzoesdure ver- 
lauft bei halbstiindigem Erhitzen_ mit konzentrierter Schwefel- 
sdure fast quantitativ. und ohne Verharzung. 


Das. in bekannter Weise isolierte Anthrachinon wurde aus 
Eisessig und Alkohol umkrystallisiert und bildet dann schéne 
gelbe Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 278°. Es ist 
identisch mit dem 2,6-Dichloranthrachinon, fiir das der 
Schmelzpunkt 280 bis 282° angegeben ist. 


In den Mutterlaugen findet sich in geringer Menge ein bei 
206 bis 225° schmelzendes Produkt, das 2,7-Dichloranthra- 
chinon, enthalten .KGnnte,, welches leichter l6slich ist als das 
2,6-Derivat und bei 208 bis 240° schmilzt.. Zu einer naheren 
Untersuchung war die Menge des Produktes,zu gering. 


Es! entsteht also bei dieser Kondensation fast ausschlieB- 
lich 2, 6-Dichloranthrachinon und damit ist die Konstitution der 
Chiorbenzoylichlorbenzoesaure und die der Benzoylchlorbenzoe- 
sdure, wie schon weiter oben ausgefiihrt wurde, eindeutig be- 
wiesen. | 
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Die Analyse des 2,6-Dichloranthrachinons 


co 
Cl ‘ 


Cl 
CO 


ergab den erwarteten Wert. 


0‘ 1537 g lieferten 0° 1568 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
—e ee —— ee 
AP ree 25°7 25°6 


Ester der p-Chlorbenzoylbenzoesaure. 


Die zu der Darstellung der Ester notwendige Sdure wurde 
ohne Schwierigkeit nach den Angaben des D. R. P. 75288 ge- 
wonnen. : 

Pseudomethylester. Dieser Ester wurde in der be- 
schriebenen Weise durch vorsichtiges Umsetzen des Chlorids 
mit Methylalkohol erhalten. Er bildet, aus Petrolather, hiibsche 
Krystalle, die sich in konzentrierter Schwefelsdure wie die 
freie Sdure mit hellgelber Farbe lésen. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 101 bis 102°5°. 


0*2256 ¢ lieferten bei der Methoxylbestimmung 0° 1858 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
=e _eoe —— 
CHAO, .2 0b. eslee 10°9 11°3 


Normaler Methylester. Durch Einwirkung von Methyl- 
alkohol und konzentrierter Schwefelsdure auf die Sdure 
gewonnen. Schmelzpunkt 109 bis 110°. | 

Derselbe Ester entsteht, wenn -man den Pseudoester 
20 Minuten lang mit etwas Thionylchlorid und Methylalkohol 
kocht. Der Mischungsschmelzpunkt beider Ester zeigt eine 
Depression von 25°. Der normale Ester lést sich .farblos in 
Schwefelsdure. Aus Petrolather erhalt man gut ausgebildete 








Aromatische Ketonsdureester. 89 


Krystalle, die. nachyden Messungen des Herrn Thoma dem 
monoklinen Krystallsystem angehd6ren. 

Die Krystalichen sind nadelférmig ausgebildet, oft zu radial- 
strahligen Bischeln vereinigt. 

Achsenverhaltnis: a:b = 0792461: 1. 


8 = 73° 40'. 
Das Verhaltnis 0: c ist aus den vorhandenen Flachen nicht 
bestimmbar. 
Beobachtete Flachen: 
m = 110, 
a = 100, 
Cnn CDE 
Gemessene Winkel: 
aim = 41° 35', 
a@:c = 73° 40": 
m:c¢ = 79° 50'. 
Methoxylbestimmung: 


0° 2248 g lieferten 0° 1844 ¢ Jodsilber. | 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
——_ ee” —— see” 
CH,0 Pi eevee &2 11°84 11°3 


Normaler Athylester. Aus beiden Methylestern mittels 
Schwefelsdure und Athylalkohol. Schmelzpunkt 88°. In Schwefel- 
sdure farblos léslich. Die Substanz ist anscheinend monoklin. 


0°2153 ¢g lieferten 0° 1662 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
—— ee ——_ 2S 
C,H,O0 Jt 3 bi did bd b> 14°8 15° 6 


Kondensation der Phtalsdure mit Dichlorbenzol. 


Man kann bei dieser Kondensation, entweder geschmol- 
zenes Dichlorbenzol oder Nitrobenzol als Verdiinnungsmittel 


a ne ~ seats 
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nehmen. Das Aluminiumchlorid wird) zweckmafig in ozwei- 
einhalb- bis dreifachem Uberschu8angewendet.! Man erhitzt 
4 Stunden Jang zum /Sieden. Das: Rohprodukt der Reaktion 
wird nach der Entfernung von.$im Soda: unléslichem Harz 
mittels Chloroform von) unveranderter. Phtalsdure befteit und 
auch aus Chloroform umkrystallisiert. 

Die reine Sadure krystallisiert in sternférmig gruppierten 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 167°5 bis 168-5”. 


0+3005 ¢ der Saure neutralisierten 18°7 cm? Lauge vom Index :0*0542893. 


Gefunden Berechnet 


A ~ af 


—7- ee cee 


Molekulargewicht ...:. 296 296 








Erhitzt man sie mit konzentrierter Schwefelsdure eine 
halbe Stunde lang auf 140 bis 150°, °so wird sie in’ guter 
Ausbeute in das von Ullmann .und Billig! beschriebene 


1, 4-Dichloranthrachinon 
CO Cl 


YAIS/\ 
| | | 


Wri et 


CO Cl 
vom Schmelzpunkte 187°5 bis 188° verwandelt. 


Kondensation der 4-Chlorphtalsaure mit Paradichlorbenzol. 


Angewendet wurden auf je 25 g Chlorphtalsdéureanhydrid 
250 ¢Dichlorbenzol und 55 ¢ Aluminiumchlorid. Zur Reinigung 
empfiehit sich auch hier die Anwendung von Chloroform. Die 
Trichlorbenzoylbenzoesaure schmilzt bei 157 bis 160°. | 

Von dieser Séiure konnte nur der Pseudomethylester 
krystallisiert erhalten werden. Er schmilzt bei 115 bis 120°. | 

Das 1,4,7-Trichloranthrachinon wird aus der Saure 
beim 11/,stiindigen Erhitzen_mit konzentrierter Schwefelsaure 
auf 150° in sehr guter Ausbeute. erhalten. Griingelbe Nadeln 
aus Eisessig. Schmelzpunkt 237°, wie in der Literatur? an- 
gegebeni | | 194 





i Annalen, 381, 15 (1911). 


2D, RJ Po 214714. 
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Zur Konstitutionsbestimmung der isomeren Benzoylbenzoe- 
saureester. 


Die Konstitutionsbestimmung der beiden Esterreihen hat 
der eine von uns! vor einiger Zeit auf chemischem Wege mit 
aller Sicherheit durchgefiihrt; immerhin erschien es wiinschens- 
wert, auch auf: physikalischem:Wege:eitie Best&tigung dieser 
Beweisfiihrung zu erlangen. 

Dies ist nun in zufriedenstellender Weise durch Bestim- 
mung der Molekularrefraktionen der beiden Methylester 
gelungen. | 

Wie Eykman® gefunden hat, zeigen beide Modifikationen 
des Benzophenons eine betrachtliche Exaltation, die nach den 
neueren bestatigenden Messungen von Auwersund Eisenlohr® 
fiir die D-Linie - 


bei der stabilen Form + 1:09, 
bei der labilen Form +0°91 


fiir Zimmertemperatur betragt. 

Es .war daher zu. erwarten, da® die, normalen Benzoyl- 
benzoesdureester als Benzophenonderivate eine 4Ahnliche 
Exaltation zeigen, die Pseudoester dagegen die der Oxylacton- 
form entsprechenden Werte geben wiirden. 

Das ist nun tatsdchlich der Fall, und die Ubereinstimmung 
der berechneten und der gefundenen Werte ist eine tiberraschend 
gute. Fir die Benzoylbenzoesdure selbst la8t sich vorlaufig aus 
den gefundenen Zahlen nichts Endgiiltiges sagen. Wir verschie- 
ben die Diskussion hiertiber auf spater und begniigen uns vor- 
laufig damit, die erhaltenen Zahlen mitzuteilen, welche sehr 
zugunsten der Oxylactonformel sprechen. Der Rechnung wurden 
die Eisenlohr’schen Konstanten* zugrunde gelegt.® Die Be- 
stimmungen wurden mit:zirka zehnprozentigen Benzollésungen 





1 ‘Monatshefte fiir Chemie, 28, 1231 (1907). 

® Rec., 14, 189 (1895). 

3 J. pr. (2), 84, 69 (1911). 

4 Z. phys., 75, 585 (1910). 

5 Fiir die Berechnung des Exaltationswertes diente das Mittel der von 
Auwers und Eisenlohr gefundenen Zahlen. 
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ausgefiihnrt und auf die D-Linie des Natriums bezogen. Fir 
das Benzol, welches fiir die ersten Versuche diente, ‘wurde 


gefunden: a = 37° 56/, 
nw — 1°49989, 
dou, = 0°87522 bei ¢# = 22°8°. 
Benzoylbenzoesdure-¢-methylester. 
a — 36° 51’ bei # = 22°8°, 
4 Losung = 0°90075, 
Pester — 9° 706, 





P Benzot = 90° 294. Berechnet fiir 
TT 

C,H 

re < 6**5 
OCH, 

O 

Gefunden 
7 Oh cévsane 65°40 65°37 


Benzoylbenzoesadure-u-methylester. 
a. — 37° 6! bei t = 23°8°, 
n = 1°50457, 
dy ssung — 0° 89446, 
P Ester om 9: 3812, 


P Benzol — 90° 7188. Berechnet fiir 


YN'Y co— C,H, 


Gefunden oe 
a COOCH, 


A 67°98 68°33 





Benzoylbenzoesiure. 


Bei der Untersuchung der freien Saure gelangt eine andere 
Benzolprobe zur Verwendung, welche nachfolgende Konstanten 


hatte: 


a= 37° 57° bis 4 = oan 
n = 1°49979, 
a Benzol — 0°87522, 
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Die Saure ergab: 
a = 37° 23’, 
di ssung — 0°88663, 
Psaure — 3°861, 
Pow, = 96° 139. 


Berechnet fiir 
_—— | 


C < C,H, 


PPO 
fe 1.) Wagpe 
Gefunden sf, at 


CO 
BE, Bsc cceccs 61°13 60°63 
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Berechnet fiir 


\ 





CO—C,H; 


COOH 
63°46 


Herrn Prof. Dr. V. Rothmund, mit dessen freundlicher 
Unterstiitzung die spektrochemischen Untersuchungen aus- 
gefiihrt wurden, und Herrn Assistenten Thoma, der die kry- 
stallographischen Messungen ausgefiihrt hat, schulden wir 


hiefiir besten Dank. 
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Uber zeitliche Hydrolyse 


von 


Carl L. Wagner. 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 6 Tafein.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Einleitung. 


Hydrolyse kommt bekanntlich dadurch .zustande, da 
allgemein die Ionen eines in Wasser gelésten Salzes mit dem 
H:- und OH’-Ion. des Lésungsmittels reagieren unter Bildung 
von freier Saure und Base. Weiters ist bekannt, daB man den 
»Hydrolysengrad« auf verschiedene Weise bestimmen kann, 
so aus den #Werten fiir die elektrische Leitfahigkeit, durch 
Potentialmessungen mittels Konzentrationsketten, durch Unter- 
suchung des Einflusses von Salzzusatzen auf die Zucker- 
inversion und Verseifungsgeschwindigkeit. 

Was den ersten, wenn auch nicht genauesten, dafiir aber 
bequemsten Weg anlangt, so. gibt sich die Hydrolyse durch 
abnorm wachsende Werte des elektrischen Leitvermégens mit 
steigender Verdinnung zu erkennen, da ja bei Salzen mit 
schwacher Base, z. B. AICl,, die gut leitende Saure, bei Salzen 
mit schwacher Sdure, z. B. CH,COONa, die ebenfalls gut 
leitende Base auftritt. 

Besonders merkwiirdig und daher auch schon von mehreren 
Forschern untersucht ist nun das Verhalten mancher Salze, 
welche, plétzlich auf eine groBe Verdiinnung gebracht, das 
ihnen infolge der Hydrolyse zukommende groBe Leitvermégen 
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nicht sofort zeigen, sondern bei denen ein mehr oder weniger 
rasches, oft bequem verfolgbares Anwachsen der Leitfahigkeit 
Stattfindet. Um diese Leitfaihigkeitsinderungen zu erkliaren, 
sind meines Wissens bisher drei Theorien aufgestellt worden, 
welche am besten an den folgenden drei Beispielen kiargelegt 
werden kénnen. 


I. 


Kowalewsky! untersuchte im Jahre 1899 die langsame 
Reaktion zwischen Zinnchlorid/und ‘Wasser: 


Sn Cl,+4H,O = Sn(OH),+4HCI, 


welche nach beiden Seiten bis zu einem bestimmten, sehr weit 
nach rechts verschobenen Gleichgewicht verlauft. Es ist nun 
eine bekannte, durch die analytische Chemie bewiesene Tat- 
sache, da Jonenreaktionen alle mit einer unme8bar grofen 
Geschwindigkeit verlaufen. Da nun’ die Hydrolyse ebenfalls 
eine lonenreaktion ist, sie aber im obigen Falle nicht unme8bar 
schnell, sondern zeitlich verlauft, so schien Kowalewsky 
und Abegg der Schluf8$ gestattet, da8 die die Hydrolyse 
bedingenden lonen nur in 4uferst geringer Menge vorhanden 
sein mufBten. Diese Annahme efschien  plausibel, da ja reines 
SnCl, praktisch ein Nichtleiter ist. , 

Verallgemeinert kénnte man also sagen, “da8 zeitliche 
Hydrolyse dort auftreten kann, wo die diese Reaktion be- 
dingenden Ionen nur in sehr geringem Maffe abgespalten 


werden. 


II. 


Goodwin? untersuchte im Jahre 1896 die Zeitliche 
Hydrolyse des Eisenchlorids. Bis zu einer Verdiinnung von 
zitrka O*O032molal zeigen Eisenchloridlésungen zwar ein 
infolge von Hydrolyse verhaltnismabig groBes molekulares 
Leitvermégen, aber dieses ist konstant und andert sich mit der 
Zeit nicht. Verdiinnt man weiter, so tritt die interessante 





1 Z. f. anorg. Chem., 23, 1 (1900). 
2 Z. f. physik. Chem., 21, 1 (1896); Phys. Review, 17,193 (1900). 











Uber zeitliche Hydrolyse. 97 


Erscheinung auf, daf das Leitvermégen nach Janger oder kiirzer 
dauernder Konstanz im Anfang langsam zunimmt, dann diese 
Zunahme immer rascher wird, einen Maximalbetrag erreicht, 
um dann wieder allmahlich kleiner zu werden, bis das Leit- 
vermégen nahezu jenen Wert angenommen, welcher der freien 
Salzs4ure zukommt. Gleichzeitig andert sich der Farbton, 
bequem kolorimetrisch verfolgbar, bis die Lésung die bekannte 
gelbbraune Farbe kolloider Eisenhydroxydlésungen erreicht 
hat. Zur Erklarung dieses Verhaltens machen Goodwin und 
Noyes die Annahme, da das Ergebnis der Hydrolyse sofort 
nach der Verditinnung »nicht eiektrisch neutrales, dunkel 
gefarbtes Fe(OH), ist, welches wahrscheinlich eine stark 
dissoziierte Base sei, sondern das zweiwertige Ion Fe(OH)”, 
welches durch dessen Dissoziation entsteht. Erst diese zwei- 
wertige Base Fe(OH)” sei schwach genug, um hydrolytische 


Dissoziation zu zeigen.<« 
Somit fande sofort nach der Verdtinnung die Reaktion statt 


Fe+-H,O = Fe(OH)"+H-’ 
und erst aus dem letzteren Produkt entstande nach der Forme] 
#* Fe(OH)*+2%(OH) = [Fe(OH). |x, 


das der normalen Base polymere Hydroxyd. 

Bemerkt sei, da8 in einer 1899 erschienenen Arbeit von 
William Foster! tiber Hydrolyse des Zinnchlorids ganz dem 
Eisenchlorid analoge experimentelle Befunde konstatiert wurden, 
so daf man eventuell auch diesen Fall, der, wie erwahnt, von 
Kowalewsky und Abegg anders gedeutet wurde, 4hnlich 
erklaren kénnte. ‘ 

Nach Abschlu8 meiner Untersuchung? erschien im Februar- 
heft d. J. der Ann. de Chim. et Phys., 25, 159 (1912), eine Arbeit 
von G. Malfitano, welche, von anderen Gesichtspunkten aus- 
gehend, zum Teil das, gleiche Arbeitsgebiet wie meine Unter- 


1 Phys. Review, 9, 41 (1899). 

2 Uber die wichtigsten Ergebnisse derselben wurde bereits in einem am 
31. Jinner d. J. in der Chem. Sektion des Naturw.-medizin. Vereines »Lotos« 
in Prag gehaltenen Vortrage berichtet. Ein kurzes Referat dariiber erschien im 
»Lotos« (Prag) und in der » Chemikerzeitung« (Coethen). 
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suchung betrifft und welche die Hydratation, lonisation und 
Hydrolyse des Eisenchlorids in ihrem Zusammenhange 'be- 
handelt. Beziiglich des letzten Vorganges, der Hydrolyse alleim, 
akzeptiert Malfitano im wesentlichen die Goodwin'sche An- 
schauung in der Form: 


FeCl, +3H,O 2 FeCl,OH+HCI+2H,0 
= FeCl(OH), +2 HCI+H,0 
= Fe(OH), +3 HCl 


Schon friiher haben U. Antony und G. Giglio! in ver- 
diinnten Eisenchloridlé6sungen ebenfalls das Vorhandensein der 
definierten Verbindungen FeClOH und FeCl(OH), in wech- 
selnder Menge angenommen. 


Ifl. 


Fiir diesen Fall bilden wasserige Chromisalzlésungen ein 
Beispiel. Nach der Werner’schen Theorie hatten wir es hier 
mit sogenannter Hydratisomerie zu tun. So wird das An- 
wachsen der Leitfahigkeit einer griinen Chromichloridlésung 
erklart durch das Reaktionsschema: 


“to Javanozforuoy 
{cr CH, 0),f +2 HO = Cr (Ay Oey Cle 


(griin) (violett) 


Zunachst reagiert nur der dritte Teil des vorhandenen 
Chlors als Ion, wie die Leitfahigkeit und die Fallung mit Silber- 
nitrat beweist, am Schlu8 nach vollstandiger Umwandlung 
hingegen alles Chlor. 

Bemerkt sei, daB man den Fall I und II ebenfalls mit Hilfe 
der Annahme von Hydratisomerie erklaren kénnte, also beim 
Eisenchlorid nach der Gleichung: 


Cl, 


(Ay oJ Sahat te tF e (Hy O)et Cl,, 


{Fe 


wobei man allerdings wegen des sonstigen analytischen Ver- 
haltens des FeCl, wohl auf Widerspriiche stoBen wiirde. 


1 Gazz. chim., 25, I, 1 (1895). 
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Ich will aus leicht begreiflichen Griinden auf eine nahere 
Kritik dieser drei Falle nicht eingehen, dafiir aber eine vierte 
Erklarungsmoglichkeit aufstellen, die bisher, soweit wenigstens 
ich gefunden, noch nicht in Betracht gezogen wurde. 

Der erste Umstand, welcher mir auffallend und von 
Wichtigkeit schien, als ich die Literatur der Fille von zeitlicher 
Hydrolyse durchsah, war der, daB8 man mit Sicherheit eine 
solche zeitliche Hydrolyse nur bei solchen Salzen konstatieren 
konnte, bei welchen éntweder die Base oder die Sdéure schwer 
léslich und zur Kolloidbildung in groBem Mae fahig ist. Wir 
haben da auf der einen Seite die Silikate der Alkalimetalle, die 
Aluminate, voraussichtlich auch, obwohl bisher noch nicht 
untersucht, die Stannate, Plumbate, Plumbite und dhnliche, auf 
der anderen Seite die Salze auch der starken Mineralsduren 
mit Zinn, Eisen, Aluminium (?), Chrom, Platin, Gold, Zirkon, 
Titan usw., besonders in den hdherwertigen Formen. Neben 
einer Reihe von systematischen Untersuchungen liegt hier noch 
eine Fille von gelegentlichen Einzelbeobachtungen vor, welche 
zeigen, da die zeitliche Hydrolyse gar kein so seltener Aus- 
nahmsfall ist, sondern da® sie vielmehr in vielen Fallen auf- 
tritt, allerdings aber bisweilen so auferordentlich langsam oder 
so rasch verlauft, daf8 man die Versuchsbedingungen wird sehr 
gut wahlen miissen, um sie kKonstatieren zu kOnnen. 

Gesetzt nun, wir hatten allgemein ein Salz eines Schwer- 
metalls vor uns vom Typus Me, Ac,, das Hydroxyd Me,(OH), 
sei schwer léslich, die SAéure Ac eine starke Mineralsdure. Ist 
die Lésung sehr konzentriert, so muf man die Mdglichkeit 
zugeben, da®f durch die geringe Hydrolyse das Léslichkeits- 
produkt des Metallhydroxydes nicht tiberschritten wird; eine 
solche Lésung ware »optisch leer«. Verdtinnt man andrerseits 
die Lésung sehr weitgehend, so wird zwar vollstandige 
Hydrolyse eintreten, aber das Hydroxyd wegen der zur Ver- 
fiigung stehenden ungeheuren Wassermenge ebenfalls gelést 
bleiben; auch eine solche Lésung ware »optisch leer«. Zwischen 
diesen beiden idealen Grenzfallen liegt nun das Gebiet des 
praktisch meist vorkommenden Falles, daB das Léslichkeits- 
produkt des Hydroxyds tberschritten wird und eine neue 
Phase auftritt, an Stelle des friiheren homogenen Systems tritt 
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ein heterogenes. In welcher Form wird die feste Phase auf- 
treten? Offenbar in den seltensten Fallen sofort als krystallini- 
scher grobkérniger Niederschlag, der stabilen Endform. Wie in 
anderen Fallen, sind auch hier nach der Ostwald’schen Stufen- 
regel zunachst Formen zu erwarten, deren Energieinhalt von 
dem der urspriinglichen mdglichst wenig abweicht. Das aus- 
fallende Hydroxyd wird also beziiglich seiner Verteilung den 
ganzen Weg von dem Zustand der Ion-, respektive Molekular- 
dispersion tiber die Form der mehr oder minder dispersen 
kolloiden Lésung in den Zustand der groben Suspension und 
zum Schlu8 in makroskopischen Niederschlag kontinuierlich 
zuriicklegen. 

Um eine Vorstellung von der dabei eintretenden Ober- 
flachenanderung mit der TeilchengréBe zu geben, fiihre ich 
nach Wo. Ostwald! folgende Zahlen an: 














Oberflache von 
Durchmesser 1 cm® gelésten 
eines Teilchens | Stoffes (spezifi- 
sche Oberflache) 
Gasmolekel, respektive Molekel eines 
gelisten Salzes .. 2.05. occ cece ee 10-8 cm 5 km? und mehr 
Fr Pere ew tat yet 10-8 < d< 10-6 | einige 1000 m? 
Ultramikroskopisch auflésbare kolloide 
Lésungen: Submikronen ......... 10-6 < d < 107-4 [500 w?®>f>5m? 
Mikroskopisch auflésbare Suspen- 
sionen: Mikronen .............::> a> 10-4 f<5 m? 

















Wie man sieht, ist die Oberflachenentwicklung eines 
weitgehend dispersen Stoffes geradezu ungeheuer gro8. Wenn 
also nach Uberschreitung des Léslichkeitsproduktes durch 
Hydrolyse das Hydroxyd in das Gebiet der hochdispersen 
kolloiden Lésung kommt, so haben wir es in einer Verteilung 
von einigen tausend Quadratmetern. Ich mache nun die An- 
nahme, da8 die durch Hydrolyse aufgetretene freie Sdure von 





1 Grundri6 der Kolloidchemie, Dresden 1908. 








Uber zeitliche Hydrolyse. 101 


einer derartig groBen zur Verfiigung stehenden Oberflache des 
Hydroxyds weitgehend adsorbiet wird, ein Vorgang, der bei 
der bekannt schnellen Einstellung von Adsorptionsgleich- 
gewichten nahezu sofort nach der Verdiinnung beendet ist. 
Damit ist der anfangliche niedere Wert des elektrischen Leit- 
vermoégens erklart. Es gibt z. B. Stannichlorid + Wasser sofort 
nach der Verdiinnung hochdisperses Zinnhydroxydsol, welches 
infolge sehr groBer Oberflachenentwicklung beinahe alle Salz- 
sdure durch Adsorption wegfangt. Die Lésungen zeigen nur 
geringes Leitvermégen, es ist ja wenig in Ionen zerfallene 
Salzsdure in der Lésung, die Bedingungen fiir eine Stromleitung 
fehlen. Dieser Zustand dauert in manchen Fallen linger, in 
anderen ktrzer, jedenfalls ist er nicht stabil. Wenn nun aus 
den Amikronen Submikronen entstehen, aus diesen unter Um- 
*standen weiter Mikronen und schlieBlich sogar makroskopi- 
scher Niederschlag, so geht mit dieser Anderung der Teilchen- 
groBe parallel eine ungemein groBe Abnahme der Oberflache 
der dispersen Phase, wie aus obiger Tabelle ersichtlich ist. Da 
offenbar von dem wu" Teil der gebotenen Flache auch nur 
mehr der u‘** Teil der Saure im Adsorptionsgleichgewicht 
stehen wird, so mu8 wieder Sdure zuriick in die Lésung treten 
und wir beobachten ein Ansteigen der elektrischen Leit- 
fahigkeit. | 

Kurz rekapituliert spielt sich der Vorgang der sogenannten 
zeitlichen Hydrolyse nach der eben entwickelten Anschauung 
folgendermaBen ab: 

Das durch Hydrolyse eines Salzes einer schwer léslichen 
Metallbase primar entstehende kolloide, hochdisperse Metall- 
hydroxyd adsorbiert infolge seiner groBen Oberflachenentwick- 
lung die freigewordene Saure. Folge davon: anfanglich geringes 
elektrisches Leitvermégen. Die mit der Zeit eintretende Ab- 
nahme des Dispersitaétsgrades, beziehungsweise Zunahme der 
TeilchengréBe bedingt eine Abnahme der adsorbierenden Ober- 
flache der dispersen Phase, somit auch Abnahme der adsorbierten 
Saure und damit parallel Zunahme der freien Sdure in der 
Lésung. Folge davon: allmahlich ansteigendes elektrisches 
Leitvermégen. Analog ist der Vorgang, wenn der saure Bestand- 
teil unléslich ist, z. B. beim Natriumsilikat; hier adsorbiert die 
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ausgeschiedene Kieselsdure die hydrolytisch abgespaltene 
Natronlauge und gibt sie nachher bei kleiner werdendem 
Dispersitatsgrad wieder ab. 

Ich méchte betonen, da8 in der eben entwickelten An- 
schauung keine anderen Stoffe und keine anderen Vorgange 
auftreten als solche, die schon bekannt sind. Wir kommen z. B. 
beim Eisenchlorid aus mit den drei Stoffen: nichthydrolysiertes 
Eisenchlorid und die beiden Spaltungsprodukte, kolloides 
Eisenhydroxyd und freie.Sdure, und mit dem einen definierten 
Vorgang: Adsorption in ihrer Abhangigkeit von der gebotenen 
Oberflache der dispersen Phase. An Ejinfachheit la6t. also 
diese Anschauung nichts zu wiinschen tibrig im Gegensatz zu 
den anderen angefiihrten Theorien. W4ahrend alle lonen- 
reaktionen schnell verlaufen, soll nach Kowalewsky gerade 
eine einzige, die Hydrolyse, langsam verlaufen; das Zwischen- - 
produkt Fe(OH)" Goodwin's existiert nur auf dem Papier und 
gar Hydratisomerien in den vielen beobachteten Fallen kon- 
struieren zu wollen, ware sicher sehr gezwungen. Es ist ferner 
eine bekannte Tatsache, da8 die meisten Salzlésungen von 
Schwermetallen mehr oder minder kolloid sind, wie schon die 
friheren Untersuchungen von Spring’ gezeigt haben; die 
Herstellung v6llig »optisch leerer« L6sungen von Schwermetall- 
salzen ist in vielen Fallen unmdglich. Es ist nur ein in vielen 
Kolloidfragen schon oft geschehener Schritt, wenn man, be- 
ziiglich des besonderen Verhaltens solcher Losungen in irgend- 
einer Hinsicht das Hauptgewicht auf die Dispersitat, beziehungs- 
weise die grofe Beriihrungsflache zwischen den beiden 
Phasen. legt. 

Die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Versuche 
hatten das Ziel, zu priifen, ob die gegebene Erklarung der 
zeitlichen Hydrolyse. durch das Experiment gestiitzt wird. Die 
optische, beziehungsweise, ultramikroskopische Untersuchung 
dieser Lésungen, welche zeitliche Hydrolyse zeigen, konnte 
ich leider bisher nicht in Angriff nehmen, das soll erst. in 
nachster Zukunft geschehen. Hier sollte sich namlich durch 
einfache Teilchenzaéhlung direkt. nachweisen lassen, ob die 


1 Rec. des Tray, chim. des Pays-Bas, 18, 502,(1898), und andere, 
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gegebene Erklarung der Erscheinung richtig ist oder nicht. Im 
ersten: Fall miiBte sich zeigen, da# anfanglich sehr viele kleine 
Teilchen vorhanden sind (eventuell nur durch diffuse Auf- 
hellung des Gesichtsfeldes zu_ konstatierende Amikronen), 
welche sich im Verlaufe der Hydrolyse zu groferen vereinigen, 
wahrend gleichzeitig ihre Zahl abnimmt. Ist das nicht der Fall, 
sonderm wiirden sich im Verlaufe des Vorganges immer neue 
Teilchen bilden oder auch bei konstant bleibender Anzahl der 
Teilchen ihre Gré68e zunehmen (analog dem Wachsen eines 
Krystalls), dann ware die gegebene Erklarung verfehlt. Diese 
direkten, sozusagen augenfalligen Versuche konnten also bis- 
her noch nicht angestellt werden, dafiir habe ich Versuche an- 
gestellt, welche die Konsequenzen aus der entwickelten Theorie 


bestatigen sollen. 


Versuche mit Eisenammoniumalaun. 


Es hat sich mir in erster Linie darum gehandelt, ein Salz 
zu Studieren, bei welchem die zeitliche Hydrolyse sehr bequem 
zu verfolgen ist. Als solches hatte sich wohl am besten das 
Eisenchlorid geeignet. Da aber die Leitfahigkeitsanderungen 
dieses Salzes bereits von Goodwin ftir verschiedene Ver- 
diinnungen eingehend studiert worden sind und ein neues 
Beispiel interessanter schien, so glaubte ich einen geeigneten 
Ersatz im Eisenammoniumalaun gefunden zu haben, nachdem 
das reine Sulfat nur umstandlich zu beschaffen gewesen wire. 
In der Tat kann man von diesem schén krystallisierenden, 
nicht besonders leicht verwitternden Alaun durch direkte Ein- 
wage vollkommen klare Lésungen herstellen, welche von einer 
gewissen Verdiinnung angefangen sehr schon die Erscheinung 
der zeitlichen Hydrolyse zeigen, also eine mit der Zeit erheb- 
liche Leitfahigkeitszunahme aufweisen. 

Die Untersuchung geschah in der Weise, daf bei jedem 
Versuch 400 g Leitfahigkeitswasser in einen 1/,/ fassenden 
Jenenser Kolben eingewogen und dann in einem Thermostaten, 
dessen Temperatur mittels elektrischer Heizung und Regulier- 
vorrichtung (Relais und Alkohol-Quecksilberthermoregulator) 
auf 25° konstant gehalten wurde — die Schwankungen 
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betrugen héchstens + 14/,,° — vorgewarmt wurden. Zu dieser 
Wassermenge wurde mittels einer Pipette ein bestimmtes 
Volumen konzentrierter Lésung, deren Leitvermégen sich mit 
der Zeit erfahrungsgema8 nicht andert, zuflieBen gelassen, die 
so entstandene verdiinnte Lésung rasch und intensiv durch- 
geschittelt, dann eine Tauchelektrode eingesenkt und nun 
nach der bekannten bequemen Kohlrausch’schen Methode das 
elektrische Leitvermégen anfangs jede Minute, spater in langeren 
Intervallen und zum Schlu8 nur taglich gemessen. Auf diese 
Weise bestimmte ich den Gang des Leitvermégens in einer 
1/40 */100> */e00> */400> 2/002 2/1g00 24QUivalentnormalen Lésung des 
Eisenalauns. In den folgenden Tabellen bedeutet ¢ die Zeit in 
Minuten, gerechnet vom Moment des EinflieBens der konzen- 
trierten Lésung (zweifach oder einfach Aquivalentnormal) in 
das vorgewarmte Wasser, %,, das spezifische Leitvermégen der 
verdiinnten Lésung in reziproken Ohm abziiglich des Wertes 
fiir das verwendete Wasser, 10007 die Konzentration in 
Aquivalenten SO’ pro Liter [1 Aquivalent Eisenalaun = 


'/, Fe(NH,)(SO,),] und A => das Aquivalentleitvermégen. 


Es sei im voraus bemerkt, da die Kurven, welche man mit 
den beobachteten Werten in ein Koordinatensystem mit den 
Zeiten (oder den Legarithmen der Zeiten) als Abszisse und den 
Leitfahigkeiten als Ordinate einzeichnet, fiir jede Verdiinnung 
ihren charakteristischen Verlauf haben, wahrend die Kurven 
von Kontrollversuchen befriedigend tibereinstimmen. 
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Versuch XXVII. 


1000 4 = 1/49 aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 






































t Xos, h Bemerkungen 
1 0002166 86°6 
2 2166 86°6 
3 2167 86°7 
8 2167 86°7 
16 2167 86°7 
31 2171 86°8 
47 2175 87-0 
80 2177 87°1 
130 2178 87°1 
195 2184 87°4 Beginnende Opaleszenz. 
238 2189 87°6 | Tribung. 
1225 2395 95°8 | Am Boden und an den Wanden hat 
2568 2541 101°6 sich ein fest haftender braungelber 
4087 2612 104°5 Niederschlag abgesetzt, die Lésung 
5558 2648 105°9 selbst ist gelb und klar. 
7202 2679 107°2 
Versuch XVIIL 
1000 4 = 1/;99 aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
t os, | h | Bemerkungen 
1 0-001101 110°1 
2 1103 110°3 
3 1107 110°7 
+ 1113 111°3 
5 1120 112°0 Lésung klar. 
6 1125 112°5 
7 1129 112°9 Lésung opalesziert. 
8 1135 113°5 
9 1139 113°9 Beginnende Triibung. 
10 1143 114°3 
11 1147 114°7 
12 1151 115°1 
13 1155 115°5 Liésung triib, kein Niederschlag. 
23 1172 117°2 
32 1190 119-0 
70 1234 123°4 
410 1422 142°2 
1400 1545 154°5 Gelbbrauner, rasch sich setzender 
2780 1603 160°3 Niederschlag. 
4570 1644 164°4 
6205 1668 166°8 . 
8640 1691 169° 1 
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Versuch IV. 
1000 = /op9 &qu.-n. Eisenammoniumalaun. 
- - re ee Orie VETS 0 CAML SMA <0d dst <8 ks Shae 
t Xor, h Bemerkungen 
| 
1 0*000678 135°6 Siehe nachsten Versuch. 

2 705 141°0 
3 727 145°4 
4 743 148°6 
5 755 151°0 
6 764 152°8 
7 772 154°4 
9 780 156°0 
11 789 157°8 
15 801 160°2 
20 812 162°4 
30 829 165°8 
45 850 170°0 
60 868 173°6 
90 896 179°2 
150 943 188°6 
1135 1040 208°0 
2595 1085 217°0 














Versuch VIIL 


1000 » = 1/o99-Aqu.-n.-Eisenammoniumalaun (Kontrolle). 























t %or, h Bemerkungen 
1 0000682 136°4 | Die Lésung beginnt sich in den 
2 708 141°6 ersten Minuten zu triiben. 
3 733 146°6 
4 749 149°8 
5 759 151°8 
6 768 153°6 
7 775 155°0 
8 780 156°0 
9 785 157°0 
10 789 157°8 
15 805 161°0 
40 846 169°2 
51 859 171°8 
78 891 178°2 
140 940 188-0 
210 969 193°8 
450 1003 200°6 
618 1016 203°2 
1525 1062 212°4 | Am Boden Niederschlag. 
2142 1078 215°6 
3041 1093}. 218°6 
4956 1113 222°6 
78334 1127 225°4 | Lésung klar, farblos; am Boden 
rasch sich absetzender schmutzig- 
gelbbrauner Niederschlag. 
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Versuch XXI. 


1000 4 = 1/499 4qu.-n, Eisenammoniumalaun. 
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t %or, | h Bemerkungen 
1 0-000454 181°6 Siehe nachsten Versuch. 
2 485 194°0 
3 498 199°2 
+ 507 202°8 
5 511 204°4 
6 516 206°4 
7 520 208-0 
8 524 209°6 
9 527 210°8 
10 529 211°6 
15 539 215°6 
20 546 218°4 
25 552 220°8 
40 566 226°4 
60 582 232°8 
90 599 239°6 
1045 652 260°8 
2530 665 266:0 
3840 675 270°0 
Versuch XXX. 
1000 1» = 1/499 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun (Kontrolle). 
| 
t Xor, | h | Bemerkungen 
| 
1 0°000453 181°2 
2 473 189;2 
3 488 195°2 
4 496 198°4 
5 500 200 
6 505 202 
7 508 203°2 
12 523 209°2 Lésung opalesziert. 
18 530 212 
24 538 215°2 
30 o44 217°6 Lésung gelb, schwach triib, kein 
Niederschlag. 
939 642 256°8 Lésung triib, undurchsichtig, schwa- 
cher Niederschlag. 
2460 657 262°8 Liésung klar, pulveriger Niederschlag 
am Boden. 
3930 664; 265°6 | 
5575 670 268 Lésung farblos. 
| 
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Versuch XXII. 


1000 1 = 1/g99 aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 


























t os, hn Bemerkungen 
1/9 0-000261 208*s | Siehe nachsten Versuch. 
1 285 228 
2 297 237°6 
3 302 241°6 
+ 305 244 
5 308 246°4 
10 316 252°8 
16 322 257°6 
30 330 264 
107 346 276°8 
1357 361 288°8 
| 


Versuch XXIX. 


1000 7 = 1/99 aqu.-n. Eisenammoniumalaun (Kontrolle). 























t Kor, h Bemerkungen 
1/, | 0*000268| 214*4 
1 286 228°8 
11/5 292] 233°6 
2 298 238°4 | 
3 303 242°4 | 
4 307| 2456 | 
5 309} 247°2 | Die Lésung beginnt zu opaleszieren. 
10 317 253°6 | 
16 322 257°6 | 
30 331 264°8 | 
80 344 275°2 | 
224 355 284 
400 359} 2872 | Lésung ganz schwach getriibt, kein 
| Niederschlag. 
1302 364 201°2 | 
2820 368 294°4 | Fein verteilter Niederschlag am Boden. 
4293 370 296 
5938 373) 298°4 | Lésung farblos. 
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Versuch XXVIII. 


1000 7» = 1/1:¢99 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 








t or, | h Bemerkungen 
1 0:0001556 249°0 
2 1612 257°9 
3 1647 263°5 
4 1672 267°5 
5 1687 269-9 Lésung klar gelb. 
8 1717 274°7 
12 1748 279°7 
16 1768 282°9 
20 1783 285°3 
31 1801 288°2 | Lésung irisiert in der Aufsicht, klar. 
92 1845 295°2 
285 1872 299°5 
465 1884 301°4 Keine Triibung. 
1360 1889 302°2 Fein verteilter Niederschlag am Boden. 
2875 i897 303°5 
4350 1900 304°0 
5995 1907 305*1 | Lésung farblos. 

















Die graphische Darstellung der voranstehenden Versuchs- 
ergebnisse wird spater im Zusammenhang mit anderen Ver- 
suchen gegeben werden. Vergleichen wir die erhaltenen 
Resultate mit den von Goodwin beim Eisenchlorid erhaltenen, 
so ergeben sich Verschiedenheiten in dreifacher Beziehung. 

Erstens gibt Goodwin! an, da das Leitvermégen der 
verdiinnten Eisenchloridlésungen zu Beginn einige Zeit un- 
verdndert bleibt, um dann zuerst sehr langsam, spater rascher 
wachsende und gegen den Schlu8 wieder kleiner werdende 
Zunahmen pro Zeiteinheit zu erfahren. Bei meinen Versuchen 
mit dem Eisenalaunist vondiesen » Verzégerungserscheinungen « 
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zu Beginn nichts zu merken (bis ‘auf -eime Spur bei den beiden 
konzentrierten Lésungen), die Leitfahigkeit beginnt in allen 
Fallen sofort nach Herstellung der verdiinnten Lésung zu 
wachsen. 

Zweitens bemerkt Goodwin, da seine Eisenchlorid- 
l6sungen wahrend der Zeitlichen Hydrolyse ihren Farbton von . 
Hellgelb bis zum bekannten Dunkelbraun der kolloiden Eisen- 
hydroxydlésungen anderten und daf dabei die verdtinnteren 
véllig klar ohne Niederschlagsbildung blieben. Ganz anders ist 
das Verhalten der von mir studierten Alaunlésungen, diese 
triibten sich stets nach mehr oder weniger langer Zeit und am 
nachsten Tage lag in allen Fallen ein schmutzig-gelbbrauner 
Niederschlag am Boden des Kolbens, wahrend mit der Zeit die 
Lésung selbst klar und bei den verdiinnteren auch farblos 
wurde. | 

Drittens findet Goodwin, daf§ die verdiinnten Eisen- 
chloridl6sungen nach Ablauf der Zeitlichen Hydrolyse das- 
jenige Leitvermégen zeigen, welches der dem Salz 4quivalenten 
Menge Salzsaéure zukommt, daB also das Salz praktisch vdllig 
in Hydroxyd und Sdure zerfallt. Bei den Eisenalaunlésungen 
hingegen fand ich, da8 auch, nachdem Niederschlag ausgefallen 
und die Lésung vollkommen klar geworden, immer noch das 
Leitvermégen langsam anstieg und da8 auch nach Tagen kein 
Gieichgewichtszustand zu erreichen war. Wenn z. B. eine 
0°16 4qu.-n. Eisenalaunlésung durch Hydrolyse vdllig zerfiele, 
so mtiSte man zum Schlu8 zu einem Leitvermégen kommen, 
welches einer Mischung von 0°12 aqu.-n. H,SO,+0°044qu.-n. 
(NH4),SO, entsprache, nach der Formel: 


8 Aqu. SO/ 6 Aqu. 2 Aqu. 
soy SOY 


Durch geeignete Verdiinnungen obiger Mischung habe ich 
nun folgende Lésungen dargestellt und ihre Leitfahigkeiten 
bestimmt: 
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Elektrisches Leitvermégen von Mischungen aus 75°/, H,SO,+ 

















25°/, (NH,),SO,. 
Konzen- | 
tration in | | 
Aquivalenten "25 a | Bemerkung 
Gesamt-SO// 
0°16 0+ 0296 185 
0°08 0-01641 205 
) kleiner, als 
0°04 (41/95) 0-009175 2291/, | Ungefahr 119/,] sich durch 
. ' direkte Addi- 
. ° f 0 
0°02 (1/59) 0-005095 255 Ungefihr 89/, ion derbeiden 
0°01 (4/199) 0° 002805 2801/, | Ungefahr 59/)| Leitfahigkeiten 
ergibt. 
0005 (1/a99) 0*001515 303 
0*0025 (1/499) 0: 000802 321 
0°00125 (2/g9) 0-000415 332 Nahezu additiv. 
0000625 (2/1699) | 0°0002107 337 

















Wie man bei Vergleich dieser Tabelle mit den Schlu6- 
bestimmungen der Leitfahigkeiten der verschiedenen Eisen- 
alaunlésungen sieht, sind besonders die konzentrierteren noch 
sehr weit von vollstandiger Hydrolyse entfernt, wahrend dite 
verdiinnteren sich einigermaSen einem vollstandigen Zerfall 
nahern. Einige Versuche, den Gleichgewichtszustand von der 
anderen Seite her zu erreichen durch Auflésen von Eisen- 
hydroxyd in den entsprechenden Schwefelsdure-Ammonium- 
sulfatgemischen, gaben keine einwandfreien Resultate. Die Leit- 
fahigkeiten nehmen zwar stets ab, unter Umstanden aber mehr, 
als den SchluSbestimmungen bei der zeitlichen Hydrolyse 
entspricht. Der wahrscheinliche Grund fiir dieses Hinaus- 
schieBen ist meines Erachtens der, daB das Eisenhydroxyd, 
welches durch Fallung einer kalten Eisenchloridlésung mit 
Ammoniak und Waschen mit kaltem Wasser hergestellt wurde 
(in der Hitze dargestelltes wird schwierig gelést), nicht voll- 
standig vom adsorbierten oder okkludierten NH, befreit werden 
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kann, ein Umstand, der dann wegen Bildung von Ammonium- 
sulfat ebenfalls mit eine Verkleinerung des Leitvermégens 
bewirkt. Es hatte daher gar keinen Zweck, die erhaltenen Werte 
mitzuteilen. 

Neben den angefiihrten Versuchen mit rein wéasserigen 
Lésungen des Eisenammoniumalauns untersuchte ich nun 
auch solche, denen ein »Schutzkolloid« zugesetzt war. Schutz- 
kolloide verhindern bekanntlich nicht nur in vielen Fallen die 
Ausflockung von Niederschlagen, sie schiitzen auch das Sol 
gegen Einfliisse, welche eine Anderung der Dispersitat, respek- 
tive Teilchengré8e zur Folge hatten. Es war also bei Zusatz 
eines Schutzkolloides zu den Ejisenalaunlésungen eine Ver- 
langsamung der Zeitlichen Hydrolyse zu erwarten. Als bequem 
zugangliche Schutzkolloide kamen Gelatine und Agar-Agar 
in Betracht. Die im Handel erhdltliche Gelatine — auch die 
besten Marken — kann man nicht ohne weiteres zur Herstellung 
von Lésungen fiir den beabsichtigten Zweck gebrauchen, weil 
sie selbst eigenes, ziemlich grofes elektrisches Leitvermégen 
zeigen. DafB diese Leitfahigkeit zum groBen Teile von fremden 
Elektrolyten herrihrt, ergibt sich daraus, da8 man die Gelatine 
durch langeres Wassern bei tieferer Temperatur, wo sie nur 
aufquillt, weitgehend reinigen kann. Aber auch nach 10 bis 
14 Tage langem Stehenlassen in taglich gewechseltem destil- 
lierten Wasser (unter Zusatz von etwas Toluol als Schutz 
gegen das Verpilzen) besitzt eine aus derart vorbehandelter 
Gelatine hergestellte 1 °/,-L6sung immer noch ein Leitvermégen 
von 20 bis 30*10~-® reziproken Ohm. Durch noch langeres 
Wassern konnte ich nur sehr wenig unter diesen Betrag 
kommen. Ubrigens iibertreffen auch die allerreinsten, von 
anderen Forschern durch Herauselektrolysieren der Verunreini- 
gungen bei hohen Spannungen dargestellten Gelatineldsungen 
das gewodhnliche destillierte Wasser um ein mehrfaches, so 
da8 man der Gelatine ein gewisses Eigenleitvermégen zu- 
erkennen mu. Noch schwieriger ist Agar-Agar zu reinigen. 
Dieser Stoff hat dazu noch. eine viel gréBere Neigung zur Gel- 
bildung als Gelatine, da mir manchmal schon 1/,,°/,-Lésungen 
bei Zimmertemperatur fest wurden, so da8 nur mit sehr 
geringen Konzentrationen gearbeitet werden konnte. 














Uber zeitliche Hydrolyse. 1138 


Fir die mit Eisenammoniakalaun unter Zusatz von Gela- 
tine oder Agar-Agar angestellten, in den folgenden Tabellen 
mitgeteilten Versuche kamen folgende Ausgangslésungen zur 
Verwendung: 

1. Aa, eine 1°/,-Gelatinlésung, xj, = 0°000026; 

2. Ab, erhalten durch neuerliches Erhitzen und Filtrieren 
der gelatinierten Lésung Aa; 

3. B, eine 0°5°/,-Agar-Agarlésung; 

4. C, eine 1°/,-Gelatinelésung, %j, = 0:000024; 

5. Da, eine 0°2°/, Agar-Agarlésung, %, = 0°000031; 

6. Db, erhalten durch neuerliches Erhitzen und Filtrieren 
der gelatinierten Lésung Da. 

Im Anschlu6 an die bereits angefiihrten Versuche mit 1/,), 
1/009 7/2009 2/400» 2/s00» C/1g00) ©. Tein wasserigen Eisenalaun- 
ldsungen will ich zuerst die entsprechenden mit einem Zusatz 
von 0°05°/, Agar-Agar anfiihren. Bemerkt sei, da ich fiir die 
Berechnung des Aquivalentleitvermégens den um die Eigen- 
leitfahigkeit der Agar-Agarlésung verminderten Wert des 
spezifischen Leitvermégens beriicksichtigt habe; ob dieser 
Abzug ganz korrekt ist, mag dahingestellt bleiben. 


Versuch XXVI. 


1000 4 = 1/49 Aaqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0°059/, Agar-Agar (Db), xh, = 0°000020. 
































| | 
on hos, | Xgp— Xe | A | Bemerkungen 
m | | | 
1} 0:°002165) 0:°002145) 85°8 
2 2166 2146) — 
3 2167 2147; 85°9 
72 2170 2150}; 86:0 
230 2248 2228) 89°1 
440 2460 2440| 97°6 
1460 2698 2678] 107°1| Fein verteilter flockiger Nieder- 
| schlag, der den ganzen Kolben 
| erfiillt. 
2830 2800 2780; 111°2 
4170 2867 2847; 113°9 
5690 2931 2911) 116°4 
7160 2969 2949] 118-0 
8805 3005 2985; 119°4 
Chemie-Heft Nr. 1. 8 
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Versuch XXV. 


1000 » = 1/;99 Aaqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0-059, Agar-Agar (Db), x§, == 0°000020. 
































t os, | %o5—Xbp, a | Bemerkungen 
| 
1} 0:°001100) 0°001080} 108-0 
2 1102 1082; 108°2 
3 1104 1084} 108-4 
7 1110 1090} 109-0 
12 1127 1107} 110°7 
32 1254 1234) 123°4 
57 1390 1370) 137-0 
102 1499 1479) 147-9 
355 1634 1614; 161°4 
1290 1732 1712) 171°2) Fein verteilter, flockiger, die ganze 
Lésung erfiillender Niederschlag. 
2950 1789 1769) 176°9 
4380 1818 1798} 179°8 
Versuch XIX. 
1000 » = 1/199 4qu.-n. Eisenammoniumalaun (Kontrolle). 
0*05°/, Agar-Agar (Da), x$, == 0°000012. 
| | ; | 
t | Kor, | %a5—*b5 a Bemerkungen 
| 
1} 0:001111} 0°001099} 109-9 
2 1112 1100; 110-0 
3 1113 1101} 110-1 
4 1114 1102} 110°2 
8 1118 1106) 110°6 
12 1124 1112) 111°2| Lésung klar, hellgelb. 
15 1130 1118) 111°8 
22 1152 1140; 114°0 
27 1171 1159) 115°9 
32 1198 1186) 118-6 
39 1238 1226) 122°6 
45 1274 1262! 126°2 
65 1373 1361) 136-1 
76 1421 1409} 140°9 
128 1538 1526) 152-6 
963 1712 1700; 170°0| Fein verteilter, den ganzen Kolben 
erfiillender flockiger Nieder- 
schlag. 
2765 1789 1777| 177°7 
4396 1824 1812| 181-2 
10140 1884 1872) 187°2 
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Versuch XVII. 


1000 1» = 1/999 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0°05°/, Agar-Agar (Da), x5, == 0°000010. 
























































t or, %on — Xr, A | Bemerkungen 
| i 
1} 0:000688; 0-°000678) 135°6 
2 698 688) 137°6 
3 708 698} 139°6 
4 717 709) 141°8 
5 726 716| 143-2 
6 736 726) 145°2) 
7 745 735| 147-0 
8 756 746) 149-2 
9 765 755) 151-0 
10 773 763) 152°6 
15 815 805) 161-0 
20 850 840) 168°0 
30 900 890) 178-0 
68 989 979] 195°8 
106 1027 1017} 203°4 
1121 1131 1121} 224-2) Fein verteilter, die ganze Lésung 
erfiillender flockiger Nieder- 
| schlag. 
6800 1182 1178| 235°6 
Versuch XX. 
1000 4 = 1oo9 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun (Kontrolle). 
0°05, Agar-Agar (Da), xh, = 0°000012. 
t | Xor, | %onx—th, | Bemerkungen 
1} 0°000691; 0:000679) 135°8 
2 701 689} 137°8] Siehe vorherigen Versuch. 
3 711 699; 139°8 
+ 722 710} 142°0 
5 730 718} 143°6 
15 819 807| 161°4 
20 854 842] 168-4 
36 929 917) 183°4 
875 1130 1118} 223-6 
2677 1154 1142; 228°4 
4307 1167 1155) 231°0 
10055 1189 1177) 235°4 











*$ 








OE ES eT ne ONE ital 








t 
A 
H | | 
if i 
, f 
f ti 
‘] cf 
hf 
a a) 
ai ie 
Ne 
Dae 
. j al q 
i fa B. < 
iF “) ae 
aad 
{ ) 
it { 8 
H :3 


——— 











C. L. Wagner, 


Versuch XXII. 
1000 4 = 4/499 &qu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0*05%, Agar-Agar (Da), xh, = 0000009. 












































t has, %q5,—%);, h Bemerkungen 
+ 
1} 0°000432! 0°000423; 169°2) 
2| 455 446) 178-4) 
3) 471. 462, 184°8 
4 484 475| 190-0 
5) 495 486; 194°4 
6 503 494 197°6 
7 O11) 502) 200°8 
8| 519) 510) 204-0 
9 524) 515) 206°0 
10) 529) 520 208-0 
11) 534, 525) 210-0 
12 539 530) 212-0 
15) 550) 541) 216°4 
35) 580 980) 232-0 
60) 609) 600) 240°0| Beginn des Erscheinens_ eines 
335) 645) 636) 254°4 flockigen, den ganzen Kolben 
1367, 655) 646! 258°4| _ erfiillenden Niederschlages. Zum 
| | Schlu8 klare Lésung. 
} | : 
Versuch XXIV. 
1000 | = 1/go9 aiqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0°059/, Agar-Agar (Da), x5, = 0°000009. 
| 
t %os, %o5,—%hp h Bemerkungen 
) } | ; 
¥ | | | 
1/5) 0°0002575| 0-0002485| 198-8) 
1| 2715) 2625/ 210-0 
2| 2875 | 2785| 222°8 
3! 296 | 287 | 229-6! 
4 302 | 293 | 234-4 
5 307 | 298 | 238-4 
6| 311 | 302 | 241°6 
7 314 | 305 | 244-0 
8 3165 3075| 246°0 
9) 319 | 310 | 248-0 
10 3215 3125) 250-0 
17 3305 3215; 257°2 
34 3405 3315| 265-2 
310 359 350 | 280-0! Kolben erfiillt von einem flockigen, 
| leichten Niederschlag, Liésung 
| ° klar. 
1343 363 354 | 283-2! 
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Fig. I gibt die graphische Darstellung des Verlaufes der 
zeitlichen Hydrolyse aller bisher erwahnten Versuche in einem 
Koordinatensystem mit dem Aquivalentleitvermégen als 
Ordinate und den Logarithmen der Zeit in Minuten als Abszisse. 
Die ausgezogenen Kurven stellen die Versuche mit den rein 
wasserigen Lésungen dar, die punktierten die analogen Ver- 
suche unter Zusatz nur ?/,°/,, Agar-Agar. Beim Vergleich der 
beiden ergibt sich, da in allen Fallen in den ersten 10 bis 
20 Minuten eine, wenn auch nicht bedeutende, so doch deutlich 
erkennbare Verzégerung der Zeitlichen Hydrolyse durch den 
Agar-Agarzusatz bewirkt wird. ; 

Aus dem weiteren Verlauf aber ergibt sich, da® die zeit- 
liche Hydrolyse in den Agar-AgarlOsungen anscheinend weiter 
geht als in den rein wéasserigen. Meines Erachtens liegt die 
Ursache dafiir in der verschiedenen Form des Niederschlages. 
Am auffalligsten ist der Unterschied bei den beiden 1/,, n. 
Lésungen. In der rein wasserigen war er festhaftend am Boden 
und an den W4nden des Kolbens, in den verdiinnteren kérnig- 
pulverig, beim Aufriihren rasch sich setzend und nur in den 
verdiinntesten (7/,,, und 1/,¢9)) von flockiger Beschaffenheit, 
wahrend er in den mit Agar-Agar versetzten Loésungen stets in 
fein verteilten, den ganzen Kolben erfiillenden Flocken ausfiel. 
Nun habe ich schon friiher erwahnt, da8 auch nach Tagen, 
wenn nach dem Ausfallen des Niederschlages die Lésung 
schon ganz klar geworden, immer noch das Leitvermégen 
zunahm, also immer noch adsorbierte Sdure aus dem Hydroxyd 
in die Lésung trat. Dies wird aber offenbar um so leichter und 
schneller geschehen, je groRer die Beriihrungsflache Nieder- 
schlag-Lésung ist; daher wird man am schnellsten das Gleich- 
gewicht erreichen, wenn das Hydroxyd tiberhaupt suspendiert 
bliebe (Goodwin’s Eisenchloridlésungen), weniger schnell bei 
flockiger Beschaffenheit des Niederschlages und am langsamsten, 
wenn er pulverig-kérnig ausfallt. Damit steht denn auch im 
Einklang, da® in der 1/,,) n. Lésung, die schon ziemlich lange 
klar blieb und bei der der Niederschlag spat und ebenfalls in 
feinen Flocken ausfiel, der Zusatz von Agar-Agar zum Schlué 
keinen steigernden Einflu8 mehr auf das Leitvermégen hatte. 
Ubrigens ergibt sich aus dem Verhalten der Lésungen mit 
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Agar-Agarzusatz, da8 dadurch keine Reduktion des Ferrisalzes, 
keine Komplexbildung und keine merkbare Hydrolyse des 
Agar-Agar durch die freie Saure stattfindet, da alle diese Um- 
stande zum Schlu8 niemals eine VergréBerung des Leit- 
vermégens im Vergleiche zu den entsprechenden rein wdsse- 
rigen Lésungen zur Folge haben kénnten. 

Von anderen mit Agar-Agar anyestellten Versuchen will 
ich nur noch einen mitteilen, bei dem die zugesetzte Menge 
Schutzkolloid etwas gréBer war. 


Versuch XVI. 
1000 4 = 1a99 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
- 0:20), Agar-Agar (B), x, == 0°000031. 





























t Kos, | %g,—%be | ® | Bemerkungen 
: : 
1] 0-000701| 0-000674) 134-0 
2| 715| 684| 136°8 
3) 721) 790} 138-0 
4 724 693| 138°6 
5| 728) 697| 139-4 
6 733 702| 140°4 
7| 737| 706] 141°2 
8 742 711] 142°2 
9) 747| 716| 143-2 
10) 752) 721) 144°2 
15) 771 746| 149-2 
20| g02 771| 154:2 
25) 823) 792| 158-4 
30| 843) 812} 162-4 
40 876) 845| 169-0 
60 923 892] 178°4 
100 974 943] 188°6 
138 1003! 972! 194°4 
176 1023) 992) 198-4) Fein verteilter, flockiger Nieder- 
schlag, die Losung selbst ganz 
klar. 
1191| 1095; 1064| 212-8 
6873) i 1105] 221-0) 
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Die ebenfalls in Fig. 1 eingezeichneten Versuchsresultate 
zeigen, da8 die Leitfahigkeiten im Vergleich zur rein wasserigen 
Lésung zu Beginn noch starker zuriickbleiben als bei dem 
Versuche mit 0°05°/, Agar-Agarzusatz. Ich habe diesen Ver- 
such noch aus einem anderen Grunde mitgeteilt. Wie bei 
einigen anderen wurde auch hier nach Schlu8 der Bestim- 
mungen die Lésung vom Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat 
war klar und farblos, gab aber mit K,Fe(CN), und KSCN noch 
deutliche Eisenreaktion. Der auf dem Filter verbleibende, 
wiederholt gewaschene, gelbbraune, gallertartige Niederschlag 
verwandelt sich nach dem Trocknen in eine hornartige Masse, 
aus welcher verdiinnte H,SO, das Eisenhydroxyd glatt heraus- 
lést, wahrend gequollenes Agar-Agar zurtickbleibt (Verkohlen 
beim Erhitzen). Die flockige Beschaffenheit der in Agar-Agar- 
ld6sungen ausfallenden Niederschlage scheint somit im Zu- 
sammenhang zu stehen mit dem gleichZeitigen Mitreifien des 
Schutzkolloides bei der Fallung und somit ist es auch nicht 
zu verwundern, da8 vom Auftreten des Niederschlages an von 
einer Schutzkolloidwirkung nichts mehr zu merken ist. 

Viel deutlicher als Agar-Agar wirkt die Gelatine als Schutz- 
kolloid. Ich fiihre zunachst die Versuche mit 1/,,. aqu.-n. Eisen- 
alaun unter Zusatz von verschiedenen Mengen dieses Schutz- 
kolloids an. 

Versuch I. 


1000 1 = 1 /o99 aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
10/, Gelatine (Aa), xh, == 0-000026. 





t | op, | Kon —%, ll Bemerkungen 








| | | 
1} 0°000409 | 0-000383) 76°6 
16 409 383} 76°6 
53 4102 384; 76°8 
120 4106 385} 77:0 
985 413 387! 77°4 . 
1449 414 388) 77°6 
2835 417 391} 78:2 
4020 421 395; 79 
5410 426 400; 80 
6845 431 405} 81 Lésung unverandert, klar, hell- 
gelb, kein Niederschlag. 
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1000 7 = 4/op9 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 


C. L. Wagner, 


Versuch XV. 


1 0/, Gelatine (C), x}, = 0°000024. 


















































t %os, | %o5—%hr, | a | Bemerkungen 
1| 0-0004126| 0-0003886 777 
4 4130 389 | 77-8 
43 4133 390 78 | 
66 4152 391 | 78-2 
970 419 ca 79 | 
2538 4225 399 | 79-8 
8158 450 426 | 85°2) Lésung unveriindert, klar, hell- 
| | gelb, kein Niederschlag. 
| | 
Versuch V. 
1000 1 = 1/99 4qu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0°25, Gelatine (Ab), x$, = 0°000011. 
| | | 
t Kop, | %g,—xh> | h Bemerkyngen 
| 
1} 0:°000608; 0-000597 ete 
2 609 598} 119°6| 
3 610 599 119°8| 
6 613 602]; 120°4 
21 628 617) 123-4 
41 638 627) 125-4! 
97 683 672} 134°4 
155 721 710) 142 
1071 895 884! 176°8 
1688 916+ 905] 181 | 
2587 926 915) 183 
4503 930) 919} 183°8 
5881 934 923) 184°6| Lésung ganz klar, hellgelb, kein 
Niederschlag. 
ae 
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Versuch II. 


1000 4 = 4/oo9 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0°19, Gelatine (Aa), x5, = 0°000005. 
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t %on—Xh, | h Bemerkungen 
: —— 
1 0-000641 128-2 | 
2 645 129 | 
+t 652 130°4 | 
9 664 132°8 | 
23 695 139 
26 701 140°2 
35 719 143°8 
49 748) 149°6 
55 760 152 
68 785 157 
72 789 157°8 | 
86 813 162°6 
104 838 167°6 
980 1052 210°4 
1435 1069 213°38 | 
2820 1081; 216-2 | 
4005 1086 217°2 | 
5395 1090; 218 | 
6840 1092 218°4 | Lésung ganz klar, hellgelb, kein 
|  Niederschlag. 
Versuch VI. 
1000 1» = 4/o99 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0°05 9/,) Gelatine (Ab), x5, == 0°000005. 
t %o5—%hr, h Bemerkungen 
1 0°000661 132-2 | 
2 666 133°2 | 
3 670|. 134 
4 674, 134°8 | 
5 677} 135°4 | 
9 689 137°8 | 
12 702 140°4 | 
15 712 142°4 | ' 
21 730 146 | 
57 831 166°2 | 
303 1038 207°6 | 
472 1076 215°2 | 
1378 1125 225 
1995 1130} 226 | 
2895 1137 227°4 
4809 1143 228°6 | 
6189 1150 230 | Lésung klar, etwas dunkler, kein 








Niederschlag. 
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C. L. Wagner, 


Versuch III. 


1000 7» = 4/a99 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0°01, Gelatine (Aa), xh, == 0°000004. 





——— 























t ! %o5,—%br, | K Bemerkungen 
1 0*00067 1 134°2 
2 678 135°6 
‘ 686 137°2 
693 138°6 
5 698 139°6 
10 728 145°6 
13 748 149°6 
16 766 153°2 
21 800 160 
29 845 169 
39 891 178°2 
50 928 185°6 
56 942 188-4 
67 964 192°8 
89 995 199 
948 1135 227 
1413 1145 229 
2799 1165 233 ) Zum Schlu8 ist die Lésung nur 
3983 1174 234°8 schwach hellgelb, der ganze 
Kolben ist erfillt von einem 
oo7s 1181 236°2 hellbraunen, leichten, flockigen 
6825 1186} 237-2 | J Niederschlag. 
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Versuch VII. 


1000 y = /o99 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0°01, Gelatine (Ab), x4, = 0°000004. 














Fig. II gibt die graphische Darstellung des Verlaufes der 
zeitlichen Hydrolyse nach obigen Experimenten. Daran an- 
schlieBend will ich gleich die in Fig. Ill wiedergegebenen 
analogen Versuche mit 1!/,,, aqu.-n. Lésungen unter Zusatz 
von Gelatine mitteilen. 














t %o5n— Xb h Bemerkungen 
1 0°000674 134°8 
2 682 136°4 
3 690 138 
4 697 139°4 
5 703 140°6 
6 709 141°8 
9 728 145°6 
15 767 153°4 
25 830 166 
61 956 191°2 
123 1035 207 
192 1075 215 
431 1119} 223°8 
600 1132 226°4 
1506 1158} 231°6 
2124 1167 233°4 
sor unt. __sne-a 1) emer pemtgeastees 
4938 1190 238°0 brauner Niederschlag (nicht zu- 
care | 1107] sana | | Mmmengeba | file sinen 
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C. 


L.. Wagner, 


Versuch XI. 


1000 » = 1/;99 aqu.-n, Eisenammoniumalaun. 


10/, Gelatine (C), x4, = 0-000025. 















































t Nos, | %on—%55 h | Bemerkungen 
| | | 
1} 0:000891; 0:000866] 86°6 
10 893 868} 86°8 
15 895 870) 87 
55 898 873) 87°3 
100 899 874, 87-4 
195 903 878) 87°8 
1148 995 970} 97 
1411 1026 1021} 102-1 
2460 1096 1071) 107-1 
3004 1117 1092; 109°2 
4074 1145 1120) 112-0 
5482 1167 1142) 114°2 
11160 1204 1179} 117°9| Lésung ganz klar, hell, ohne 
Niederschlag. 
Versuch XII. 
1000 4 = 1/199 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0*259/, Gelatine (C), x5, = 0-000009. 
t %or, %o,—%5,, h Bemerkungen 
11/,) 0°001088; 0-:001079) 107-9 
2 1089 1080} 108 
3 1090 1081} 108-1 
4 1091 1082) 108°2 
2: 1094 1085) 108°5 
47 1102 1093} 109°3 
66 1111 1102} 110°2 
98 1132 1123) 112°3 
134 1170 1161) 116-1 
163 1209 1200; 120 
1116 1661 1652} 165°2 
1380 1680 1671) 167°1 
2427 1716 1707| 170°7 
2972 1723 1714) 171°4 
4042 1731 1722; 172°2| Lésung ganz klar, gelb, kein 
Niederschlag. 
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Versuch NIIl. 


1000 1» = 1/399 Aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0°05, Gelatine (C), x5, = 0°000005. 
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t %o5,—%b5, h Bemerkungen 
1 0-001109} .110°9 
3 1110 111 
9) 1111 111°1 
| 6 1112} 111°2 
; 14 1116} 111°6 
: 25 1120] 112 
: 30 1126] 112-6 
48 1146] 114-6 
80 1209 120°9 
117 1307 130°7 
146 1368 136°8 
1098 1793 179°3 
1362 1804 180°4 
2409 1827 182°7 
2955 1833 183°3 
4025 1847 184°7 Lésung klar, gelb, kein Nieder- 
schlag. 
Versuch XIV. 
1000 1» = 1/199 aqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0°01), Gelatine (C), x5, = 0°000004. 
I 
t %o5—%),, h | Bemerkungen 
1 0°001116 111°6 
2 = ‘as 
3 1117 111°7 
4 “es - 
5 1118 111°8 
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t Xon—Xbn | K Bemerkungen 
6 0-001119 111°9 
7 1120 112°0 
8 1121 112°1 
9 oes eis 
10 1122 112°2 
11 1123 112°3 
12 1124 112°4 
15 1126 112°6 
18 1129 112°9 
27 1141 114°1 
34 1152 115°2 
39 1164 116°4 
51 1199 119°9 
04 1217 121°7 
57 1229 122°9 
62 1250 125 
73 1298 129°8 
80 1327 132°7 
85 1349 134°9 
246 1640 164 
328 1666 166°6 
1293 1767 176°7 Lésung triib. 
2927 1816 181°6 Lésung schwach lichtgelb, leichter, 
flockiger, gelbbrauner Nieder- 
schlag. 

















Fig. II und III geben ein anschauliches Bild von der Schutz- 
kolloidwirkung der Gelatine. Diese gibt sich schon bei einem 
Zusatz von 1/,5)°/, zu erkennen, bei der 7/,,. n. L6sung durch 
30 Minuten, bei der +/,,, n. Lésung durch 50 Minuten. Je 
groBer der Gehalt an Gelatine, um so langer die Zeit, wo 
Schutzwirkung vorhanden, bei den starksten (1°/, Gelatine) 
bleibt das Leitvermégen schon sehr lange (500 bis 1000 Minuten) 
unverdndert und bei dem schwachen Ansteigen zum Schlu® ist 
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der Gleichgewichtszustand auch nur anndahernd nicht zu 
erwarten. Bei den Lésungen mit geringeren Zusétzen von 
Gelatine (bis 0-1, respektive bis 0°25°/,) findet ganz ahnlich 
wie bei den friiher erwahnten Agar-Agarlédsungen und wohl 
auch aus denselben Griinden wieder ein Schneiden der Leit- 
fahigkeitskurve fiir die rein wdsserige Lésung statt.! 

Einen Einwand kann man tbrigens gegen die gegebene 
Erklarung der mit Gelatine angestellten Experimente machen. 
Die Leitfahigkeit verdiinnter Saurelésungen wird namlich an 
und fiir sich durch die Gegenwart der Gelatine herabgedriickt 
(Adsorption von Séure durch die Gelatine, chemische Bindung?) 
und das abnorm kleine Leitvermégen der beiden Lésungen mit 
dem 1°/, Gelatinezusatz ist sicherlich mit durch diesen Um- 
stand bedingt. Da®8 aber die Leitfahigkeit im Vergleich zu der 
rein wasserigen Lésung so lange konstant bleibt, dafiir wird 
man wohl kaum eine andere ungezwungene Erklarung finden. 


Versuche mit Aluminiumacetat und Eisenacetat. 


Nachdem ich gefunden hatte, da8 durch Schutzkolloide 
die zeitliche Hydrolyse in enormem Ma8e verlangsamt werden 
kann, ging ich daran, durch Experimente mit anderen Salzen 
meine Ansicht tiber diesen Vorgang zu stiitzen. Wie wird sich 
das Leitvermégen dndern, wenn man statt eines Salzes mit 
starker Saure eines mit schwacher Saéure untersucht? Man 
kénnte meinen, daS durch die zeitliche Hydrolyse das Leit- 
vermégen eines solchen Salzes abnehmen miiBte; denn wie 
durch Hydrolyse des stark dissoziierten und daher gut leitenden 
Ammoniumacetats das schlecht leitende Ammoniak und die 
ebenso schlecht leitende Essigséure entstehen, so ware zu 
erwarten, daB auch aus dem dissoziierten Eisenacetat das 
unlésliche Hydroxyd und die schlecht leitende Essigsaure ent- 
stehen und somit das Leitvermégen abnehmen miiBte. In der 
Tat fand schon in den achtziger Jahren Foussereau,” daf das 





1 Der erste Schnitt der Kurven XIII und XIV mit der Kurve XVIII in 
Fig. III bei 3, beziehungsweise 5 Minuten ist natiirlich durch die Versuchsfehler 
bedingt. 

2 Compt. rend., 704, 1161 und 1265. 
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Leitvermégen einiger Acetate mit der Zeit abnimmt — n&ahere 
Zahlen gibt er nicht an — und er erklarte es mit der obigen 
Annahme. Mit der von mir aufgestellten Erklarung stimmt dies 
natiirlich nicht zusammen. Denn wenn hier von dem primar 
gebildeten hochdispersen Eisenhydroxyd die Essigsaéure ad- 
sorbiert wird und dann spater bei Abnahme der Dispersitat 
wieder in die Lésung hineintritt, so ware auch hier eine Zu- 
nahme der Leitfahigkeit zu erwarten, allerdings ware diese 
Zunahme nicht groB, da ja die schwache Essigsaure den Strom 
nur schlecht leitet. 

Ich machte also einige Vorversuche mit Aluminiumacetat 
und Eisenacetat. Durch doppelte Umsetzung von Aquivalenten 
Lésungen von Aluminiumsulfat und Bariumacetat oder auch 
von Aluminiumchlorid und Silberacetat erzielte ich nach dem 
Abfiltrieren vom Niederschlag vdllig klare Loésungen, die sich 
auch nach einem ganzen Jahre nicht triibten und deren Leit- 
fahigkeit sich nur minimal dnderte, und zwar nahm das Leit- 
vermégen spurenweise ab. Stellte ich die Acetatldsung aus 
Aluminiumhydroxyd und Essigsaure dar, wobei ein Uberschu8 
an letzterer verblieb, so nahm die Leitfahigkeit anfangs spuren- 
weise zu und blieb dann konstant, ebenso verhielt sich eine 
aus Eisenhydroxyd und Essigsaure dargestellte Eisenacetat- 
lésung. Infolge dieses undefinierten Verhaltens der <Acetat- 
lésungen war mit den erhaltenen Zahlen gar nichts anzufangen. 
Noch mehr befremdete mich, da8 auch nach langer Zeit keine 
Spur von Niederschlagsbildung auftrat, selbst bei langer 
dauerndem Kochen blieben die Lésungen klar, wie ubrigens 
schon friiher von anderen beobachtet wurde. Jetzt wurde ich 
aufmerksam auf den bereits erwahnten, mir aber anfangs 
weniger wichtig erscheinenden Umstand, daB Goodwin bei 
seinen Versuchen mit Eisenchlorid ebenfalls ganz klare 
Lésungen erzielte, ohne da8 Tribung und Niederschlagsbildung 
auch nach Ablauf der zeitlichen Hydrolyse auftrat. Ich lief 
daher vorliufig die Versuche mit den Lésungen von Acetaten 
liegen und stellte ebenfalls Versuche mit Eisenchloridlésungen 
an, um die Verschiedenheit der Begleiterscheinungen wahrend 
der zeitlichen Hydrolyse aufzuklaéren. Es ergab sich als nahe- 
liegende Ursache die ausflockende Wirkung des SO/-Ions. 
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Versuche mit Eisenchlorid. 


Zur Herstellung einer Aquivalentnormalen Stammlésung 
wurde Kahlbaum’sches Hexahydrat pro analysi verwendet. Die 
Lésung war nicht vollig neutral, sondern enthielt, wie die gravi- 
metrische Eisenbestimmung und Chlorbestimmung nach Vol- 
hard zeigten, 0°988 dqu. Fe und 0°998 dqu. Cl’. Dieser 
geringe Uberschu8 an Sdure (1°/,) bewirkt keine Stérungen. 
Ich konnte die Resultate Goodwin's vdllig bestatigen, die ver- 
diinnten Lésungen bleiben in der Tat voéllig klar und zeigen 
zum Schlu8 die den Eisenhydroxydsolen eigentiimliche braune 
Farbe und ein Leitvermégen, welches ungefahr identisch ist 
dem der freien Saure, wenn man _ vollsténdige Hydrolyse 
annimmt. Auch die friher erwadhnten » Verz6gerungserscheinun- 
gen« waren sehr sch6n zu beobachten, das Leitvermégen 
nimmt nicht sofort nach der Verdiinnung zu, sondern braucht 
Zeit — wenigstens bei einer */,,, und *4/,., n. Lésung —, 
wahrend bei einer 1/,.5, mn. bereits sofort nach Her- 
stellung eine intensive Leitfahigkeitszunahme auftritt. In den 
drei folgenden Tabellen sind die mit diesen drei Lésungen 
angestellten Messungen wiedergegeben. Die Versuchsmethode 
war die gleiche wie bei den Versuchen mit dem Eisen- 
ammoniumalaun, die Temperatur betrug wie immer 25° und 
die Eigenleitfahigkeit des Wassers wurde stets von der der 
Lésung abgezogen. 

Beziiglich dieser drei Vorversuche, von denen Uubrigens 
der letzte vorzeitig abgebrochen wurde, sei noch folgendes 
bemerkt. Wie schon Goodwin gefunden, zeigen die obigen 
Lésungen sogleich nach ihrer Herstellung einen hellgelben 
Farbton und verdéndern diesen mit der Zeit immer mehr ins 
Braun, bis sie sich zum Schlu8 in ihrem Aussehen nicht mehr 
von dem verdiinnter Eisenhydroxydsole unterscheiden, wobei 
von einer Triibung oder gar Niederschlagsbildung nichts zu 
merken ist. Dieser Vertiefung des Farbtons parallel geht die 
zeitliche Hydrolyse, also Zunahme der Leitfaéhigkeit, welche 
nach der von mir gegebenen Erklarung dieses Vorganges 
bedingt sein soll durch die Abnahme der Dispersitat und somit 
auch Abnahme der adsorbierenden Oberflache des kolloiden 
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1000 » = 1s¢99 Aqu.-n. Fe Clg. 
*1.0 = 2°4X 1078. 


C. L. Wagner, 


Versuch a. 


ait. 




















¢ (Minuten) | %25—*H.0 h 
1 0:0001304 223 
2 1513 242 
3 1615 2581/4 
4 1701 272 
9) 1761 282 
6 1811 290 
7 1854 2961/5 
8 1889 302 
9 1918 307 
10 1945 311 
15 2042 3261), 
20 2106 337 
30 2187 350 
40 2236 358 
50 2276 364 
60 2293 367 
80 2326 372 
100 2341 3751/9 
120 2361 3781/5 
140 2376 380 
1080 2437 390 
2580 2467 3941/. 
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Versuch b. fi 
1000 y= "goo diqu.-n. Fe Cly. ; 
1,0 = 2°6x 10-6, i 
: | 
! ¢ (Minuten) %25—*H.0 | h H 
| 
1 00002668 2131), cH 
2 2723 218 ae 
i 3 2785 223 hae 
, 4 2854 2281), | it 
4 5 2928 234 | : 
: 6 300 240 1 igh: i 
8 3125 250 ie, 4 
9 318 2541/. et 
10 3235 259 ete 
11 3285 263 ae 
12 3335 2661). + 4 
15 3455 276 ‘i 
20 362 2891). 
25 374 299 
30 3845 3071). 
40 3995 3191/5 
50 4115 329 
60 420 336 
80 4335 3461/, 
100 4435 355 
120 4495 3591s 
150 4565 3651. 
180 4625 370 
1193 486 389 
4320 503 4021/0 
11175 5045 4031]. 
Bet 
3 g* ne i 3 
Pa i 
4 
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C. L. Wagner, 


Versuch c¢. 
1000 % = 1/499 Aqu.-n. FeClg. 
*H.0 = 2 “a 3X 1076, 

















t (Minuten) | %on—*p_ oO | h 
| : 
1 0*0005175 207 
3 5185 2071/5 
5 5195 208 
8 5235 2091/5 
13 5335 2131/5 
19 550 220 
25 5685 2271/5 
30 585 234 
35 5925 237 
40 614 2451/, 
45 6275 251 
50 6405 256 
55 6515 2601/5 
60 662 265 
65 6715 2681/5 
70 681 2741/, 
80 6965 2781/5 
90 7105 284 
100 7235 2891/, 
110 7343 2931/5 
120 7445 298 
1055 898 350 
1535 9055 362 
2480 913 365 
2818 915 366 
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Hydroxyds. Wie die praktisch vollstandig erreichbare Hydrolyse 
der Eisenchloridl6sungen in den studierten Verdiinnungen 
beweist, bleibt hier diese Abnahme der Dispersitaét noch im 
Gebiet der kolloiden Lésung stehen, also bevor irgend welche 
makroskopische Teilchen entstehen, ganz im Gegensatz zu den 
friiher studierten Eisenalaunldsungen, wo selbst nach dem 
Auftreten des Niederschlages kein Gleichgewicht zu erreichen 
war. Es lag nahe, als Ursache dieses verschiedenen Verhaltens 
beim Eisenalaun die Beteiligung des intensiv fallend wirkenden 
zweiwertigen Sulfations an der Hydrolyse anzunehmen, welches 
das Tempo der Oberflachenabnahme so verscharft, daB die 
adsorbierte Saéure nicht mehr schnell genug zurtick in die 
Lésung treten kann, sondern zum Schlu8 nur mehr langsam 
aus dem gefallten Niederschlag herausdiffundieren muf8. Ist 
diese Annahme richtig, so mu8 Zusatz von Sulfation zu Eisen- 
chloridlésungen bewirken, da8 zu Beginn die zeitliche Hydrolyse 
um so rascher verlauft, je mehr Sulfation zugesetzt wird, daf 
also das Gebiet der » Verzégerungserscheinungen« verkleinert 
oder zum Verschwinden gebracht werden kann und da® ferner 
von einer gewissen Sulfatkonzentration angefangen auch 
Triibung und Niederschlagsbildung auftritt. Andrerseits mu8 
der Zusatz eines Schutzkolloides auch beim Ejisenchlorid die 
Tendenz zur Dispersitatsabnahme vermindern und somit die 
zeitliche Hydrolyse verlangsamen. 

Da die Schutzwirkung der Gelatine bereits beim Eisen- 
alaun ausgiebig gezeigt wurde, so legte ich beim Ejisenchlorid 
das Hauptgewicht auf die Priifung der ersten Forderung und 
teile zuerst in den folgenden systematischen Versuchsreihen 
den Einflu8 von K,SO,-Zusatzen verschiedener Konzentration 
auf die zeitliche Hydrolyse der 4/,,, und 1/,,) aqu.-n. Eisen- 
chloridlésung mit. 











SS 
oS RE es = eee 














134 





C. L. Wagner, 


Versuch l. 


Liésung: 4/go9 aqu. Fe Clg. 


X49 = 271K 10-6. 

















¢ (Minuten) | %5—%4.9 | heoo | Bemerkungen 
1 0*0002728 218-2 Lésung klar, hellgelb. 
2 2761 220°9 
3 2798} 223°8 
4 2844 227°5 
5 2896 231°7 
6 2950; 236°0 
7 3007 240°6 
8 3061 244°9 
9 3111 248°8 
10 8159} 252°7 
11 3207 256°6 
12 3254 260°3 
15 3381 270°5 
20 3548 283°8 
25 3689 295° 1 
30 3795}  303°6 
50 4099 327°9 
60 4199 335°9 
1185 4984, 398°7 
2395 5057; 404°6 
3860 5124 409°9 Die vollkommen klare Lésung 
zeigt die charakteristische Braun- 
firbung kolloider Eisenhy- 
droxydsole; kein Niederschlag. 









































Uber zeitliche Hydrolyse. 


Versuch 2. 
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Lésung: 4/go9 qu. Fe Cle+-1/s¢9999 Aqu. KgSO,. 
xh, = 0°0000009 (Leitfiihigkeit des KySO,). 























: I I 
| eee, | a he Asoo (D/Agoo (ID Bemerkungen 
1} 0°0002780 0°0002771 | 222:4/ 221°7| Lésung klar, hell- 
2 2834 2825 | | | 226-0| 8elb- 
3 2914 2905 232°4 
4 2996 2987 239-0 
5 3065 3056 | : | 2445 
6 3126 3117 | | 249°4 
7 318s 3179 | : | 254°3 
8 3242 3233 | = | 258°6 
9 3294 3285 zt 262°8 
10 3341 3332 | © | 266-6 
15 3543 3534 | & | 282-7 
23 3764 3755 | |} | 300-4 
30 3900 3891 | | | 311°3 
40 4052 4043 3 323-4 
50 4159 4150 | : | 332-0 
60 4241 4238 339-0 
270 4778 4769 381-5 
1340 4962 4953 396° 2 
3040 5067 5058 404°6 
4250 5094 5085 | {| | 406-8 
5720 5116 5107 | 409°3| 408-6] Lésung klar, dunkel- 

















braun, kein Nieder- 
schlag. 


























136 C. L. Wagner, 


Versuch 38. 
Lisung: 1/go9 aqu. Fe Cl-++1/gyp99 Aqu. KySOy. 
Hy 9 = 21K 1078. 
x5, = 0°0000024 (Leitfiihigkeit des KySO,). 























om | 
cS ' 
E : | . Reon (D Ago AD Bemerkunge 
S| %259—*H,0 | *25—*H,o—%s | 80°" | 80° — 
on | | 
1| 0-0002785| 00002761 | 222-8} 220-9] Lésung klar, gelb. 
2 2912 2883 | | | 2310 
3 3025 3001 | i | 240-1 ; 
4 3117 3093 | | | 247-4 
5 3194 3170 | : | 253-6 | 
6 3255 3231 | = | 258-5 
7 3320 3296 | - 263°7 
10 3458 3434 4 274°7 
17 3689 3665 |g | 203-2 
22 3803 3779 | ~\ | 302°3 
30 3942 3918 q 313-4 
40 4066 4042 | @ | 323-4 
65 4233 4209 | ~ | 336-7 
1020 4873 4840 | | | 387-9 
2470 4966 4942 | | | 395-4 
3860 5016 4992 | | 3994 
5570 5038 5014 |: | 401-1 
6790 5049 5025 | 403-9} 402-0] Lésung klar, braun, 
kein Niederschlag. 
| 
| 
| 
| 
| 
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Versuch 4. 
Lisung: 4/g99 aqu. Fe Clg+-1/g0999 Aqu. KySOx,. 
My 9 = 2°1X< 10-6. 
xh, = 0°0000049 (Leitfahigkeit des KySOy4). 






































| 
s I II } 
E ists o | *25—"Hio— xh, |*800 (I) Ago (ID) Bemerkungen 
~ 
1; 0°0002869 0°0002820 | 229-5) 225°6/ Lésung klar, gelb. 
2 3041 2992 | : | 239°4 
3 3181 3138 | | | 251-0 
4 3302 3253 | : | 260-2 
5 3384 3335 | | 266°8 
6 3455 3406 | | | 272°5 
7 3512 3463 | 2 | 277-0 
10 3644 3595 | + | 287-6 
17 3842 3793 | = | 303-4 
22 3943 3894 | 2% | 311°5 
30 4056 4007 | Il | 320-6 
65 4297 424, | S | 339-8 
s 
260 4678 4629 | 2 | 370-3 
400 4753 4704 | : | 376°3 
1354 4896 4841 | : | 387-8 
2804 4966 49ir | | | 393-4 
4200 5002 4953 | i | 396-2 
5907 5022 4973 | | | 397°8 
7130 5032 4983 | 402-5} 398-6] Lésung klar, braun, 
kein Niederschlag. 
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C. L. Wagner, 


Versuch 5. 
Lisung: 499 Aqu. Fe Cle+-1/;go99 &qu. KgSOx. 
Xp 9 = 2° 1X 1076. 
x}, = 0°0000098 (Leitfihigkeit des KySO,). 



































8 I 1 
E eto | —Hio— rhe Asoo (D) Ago (ID Bemerkungen 
1} 0°0002999 0-0002901 | 239-9) 232°1| Lésung klar, gelb. 
2 3227 3129 | : | 250°3 
3 3394 3296 | : | 263-7 
4 3512 3414 | : | 273-1 
5 3600 3502 | | | 280-2 
6 3674 3576 | 5 | 286-1 
7 3731 3633 | © | 290°6 
10 3858 3760 d. 300°8 
15 3993 3895 | @ | 311°6 
22 4110 4012 7 321-0 
30 4209 4111 => 328°9 
65 4397 4299 2 343-9 
980 4801 4703 | F | 376-2 
2394 4873 4775 | i | 382-0 
3844 4901 4803 384-2 
5245 4920 4822 385-8 
6950 4936 4838 | : | 387-0 
8170 4943 4845 | 395-4| 387-°6| Lésung klar, braun, 
kein Niederschlag. 











Uber zeitliche Hydrolyse. 


Versuch 6. 
Lésung: 4go9 Aqu. Fe Cle+1/goo9 qu. KgSO,. 
%i1.9 = 2°1K 1076. 
x5, = 00000190 (Leitfihigkeit des K,SO,). 
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= tio 

SG 

5 ; = Agno (1) Agoe (II) Bemerkun 

= %95—*H,0 | %25—*H,0 —nh, | $00 -_ 

4 1} 0°0003207 0°0003017 | 256°6) 241°4| Lésung klar, gelb. 

2 3500 3310 | § | 264-8 
3 3674 3481 | = | 278-7 
4 3788 3508 | | | 287°8 
5 3874 36841 | ., | 294°7 
6 3941 3751 | ‘2 | 300-1 
7 3996 3808 | £ | 304:5 
10 4115 3925 | = | 314-0 
15 4240 4050 | = | 324-0 | 
22 4348 415s ul 332°6 
30 4429 4239 | “| 330-1 
60 4571 4387 | < | 351-0 

1080 4883 4693 | | | 375°4 

2485 4938 4748 379°8 

3935 4960 4770 | : | 381°6 

5340 4984 4974 | 398-7] 383°5| Lésung klar, gelb- 

braun, kein Nieder- 
schlag. 
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C. L. Wagner, 


Versuch 7. 

Lésung: 4go9 iqu. FeClg+4/g099 Aqu. KgSO,. 
*H.0 = 2 - 5X 10-6, 

x4, = 0° 0000470 (Leitfihigkeit des KySO,. 


























c 
E - eng (1)|Agoo (Il Bemerk 
S | *25—*H,0 | %25 —%y.0 —*5 800 (1) e006") a 
1| 00003595}  0°0003125 | 287-6} 250-0 
2 3849 3379 | =: | 270-3 
3 3973 3503 | : | 280-2 
4 4054 3581 | : | 286-7 
5 4103 3633 | | | 290°6 
8 4224 3754 | | | 300°3 
10 4296 3826 | « | 306-1 
15 4376 3906 + 312°5 
20 4449 3979 | = | 318-3 
30 4544 4074 ¥ 325°9 
60 4686 4216 | || | 337°3 
90 4772 4302 | S | 344-2 
180 4855 4385 | 2% | 350°8| Lésung klar, gelb. 
2830 5028 4558 : | 364°6| Lésung triib, gelb- 
brauner flockiger 
Niederschlag. 
4335 5063 4593 367°4 
5741 5083 4613 | : | 369-0 
7191 5100 4630 | 408-0] 370°4| Lésung klar, Nieder- 
schlag. 








Pita a ve 











Uber zeitliche Hydrolyse. 


Versuch 8. 


Lésung: 4/go9 aqu. Fe Clg+4/o4o9 Aqu 
*H,0 sax 2° 3X 10-6, 
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. KgSO4. 











xb, = 0* 0000623. 
Soe ; 
E apts. | *8—*H,0— abe Ago0 i Bemerkungen 
= 
1] 00003743} 00003115 | 299-4} 249-2 
2 3967 3339 | | | 267-1 
3 4064 3436 | : | 274:9 
4 4128 3500 | |: | 280-0 
5 4172 3544 | {| | 283°5 
8 4271 3643 | ., | 201°4 
10 4311 3689 | S | 295-1 
15 4419 3783 | 2 | 302-7 
20 4471 3849 | < | 307-9 
30 4568 3040 | & | 315-2 
60 4711 4oss | | | se6-6 
120 4825 4197 | “S| 335-8] Lésung klar, gelb. 
300 4924 4296 < 343°7| Kaum merkbare Trii- 
: bung. 
1425 5020 4392 | = | 351-4] Lésung triib, gelb- 
brauner Nieder- 
; schlag. 
4095 5096 4463 | i | 357°4 
5580 5122 4494 | 409-7| 359°5| Lésung klar, Nieder- 
schlag. 
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C. L. Wagner, 


Versuch 9. 
Lisung: ego Aqu. Fe Clg+-1/y 999 Aqu. KgSO,. 
1,0 = 1°7K10°6. 
x, = 0°0000026 (Leitfiihigkeit des K,SO,). 

















s I r 
& %5—tn.0 | *25—"H,0— aby Agog (D)/Agoo ID Bemerkungen 
1] 0-000400s|  0-000308 | 3201/5} 2461), 
2 423 330 | | 264 
3 4315 339 271 
4 437 3445 2751]. 
5 442 3495 279 
8 4525 360 288 
10 4575 365 292 
15 467 3745 | {| 2901/, 
20 4745 382 | | 305 | Lésung gelb, klar. 
30 485 302 | & | 314 
50 497 4045 3 3231], 
80 507 414 | 4 | 331 
120 513 4205 | & | 3361), 
180 5185 426 = 3401/,| Kaum merkbare Trii- 
bung. 
1140 5325 440 352 Lésung schwach 
triib, gelbbrauner 
Niederschlag am 
Boden. 
2477 5365 444 355 
3967 5395 447 3571/5 
5597 544 451 361 
8280 5485 456 | 439 365 Lésung klar, Nieder- 
schlag. 





























Uber zeitliche Hydrolyse. 


Versuch 10. 
Lésung: 1/g99 aqu. Fe Clg+-1/g99 aqu. KySO,. 

=<." —6 
*4,0 2 3X10 '. 
xh, = 9° 0001825 (Leitfihigkeit des K,SO,). 
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e 

E , . Aeoo (D/Agoo (ID B k 

= emerkungen 

S | *25—*y,0 | %25—*n,o—*bs | 9° ©°/"8™ . 

1} 0:000475 0:0002925 380 | 234 
2 493 3105 2481/,| Lésung klar, gelb. 
3 501 3185 255 
4 507 3245 2591/5 
5 5105 3285 2621/.| Lésung opalesziert. 
8 5185 336 269 
10 522 340 | * | 272 
15 529 3465 | + | 277 
20 535 3545 “a 2831], 
30 544 3615 | < | 289 Lésung triib, aber 
| durchscheinend. 
60 5595 377 | ©& | 3011), 
S 
120 5745 392 Sf | 3131/5 
400 5895 407 326 Lésung milchig, un- 
durchsichtig. 

1405 5985 416 333 Lésung triib, gelb- 
brauner Nieder- 
schlag. 

3050 605 4221), 338 

5730 6115 429 489 | 343 Lésung klar, Nieder- 
schlag. 
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C. L. Wagner, 


Versuch 11. 
Lésung: I/go9 aqu. Fe Cla-++1/ 40 aqu. K,SO,. 
*H.0 = 2 % 3X 10-6, 
xb, = 0000858 (Leitfiihigkeit des K,SO,). 
































q 

5 : - Rano (D Agog (ID) Bemerkungen 

= *25—*H.0 %25—%1,.0 — 5 7 a . 

1} 0°000626 0-000268 501 | 2141/,| Lésung opalesziert. 
2 643 285 | | 228 
3 651 293 2341/.| Lésungstark getriibt. 
4 656 298 2381/, 
5 660 302 2411/5 
8 668 310 x. 248 

10 671 313 % 2501). 

15 677 319 | +t | 255 

20 681 323 | S | 2581/, 

30 688 330 3 264 

60 701 343 ll | 2741/, 

120 715 357 S 2851/.| Lésung milchig, un- 
= durchsichtig. 

1090 741 383 3061/,| Lésung triib, gelb- 
brauner Nieder- 
schlag. 

2750 750 392 3131/5 

5410 757 399 | 8194p 

6895 760 402 608 | 3211/,| Lésung klar, Nieder- 
schlag. 
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Fig. 1V gibt die graphische Darstellung der erhaltenen 
Resultate in einem Koordinatensystem mit dem spezifischen 
Leitvermégen * = %,,—%n,o der FeCl,—K,SO,-Lésung als 
Ordinate und der Zeit in Minuten (logarithmische Teilung) als 
Abszisse. Fiir den Verlauf zu Beginn viel anschaulicher ist die 
in Fig. V gewahlte Darstellungsweise, bei denen als Ordinate 
die Leitfahigkeitszunahmen pro Zeiteinheit gewahlt sind, so 
da8 man also der Figur entnehmen kann, um wieviel das Leit- 
vermégen zu einer bestimmten Zeit gré8er geworden als in der 
Minute vorher. 

Die folgenden analogen Versuche mit der 1/,,. n. FeCl,- 
Lésung unter Zusatz verschiedener Mengen K,SO, sind in 
ganz gleicher Weise in den beiden Figuren VI und VII wieder- 


gegeben. 


Versuch 1. 
Lésung: 1/499 aqu. Fe Clg. 
*H.0 — 1 4 9X 10-6, 




















¢ (Minuten) | %o5—%H | hao Bemerkungen 
| “a 
1 0*0005 193 207°7 Lésung klar, hellgelb. 
| 2 5195 207°8 
| 3 5199 208-0 
| +b 0215 208 °6 
5) 5230 209°2 
6 50245 209°8 
| 7 5260 210°4 
| 8 5277 211+1 
| 9 5294 211-8 | 
10 5316 212°6 
1] 5337 213°5 
12 5360 214°4 
13 5387 215°4 
14 5413 216°5 
15 0446 217°8 
Chemie-Heft Nr. 1. 10 
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146 C. L. Wagner, 
¢(Minuten) | %95—%gq 6 | yoo Bemerkungen 
| 

16 0: 0005479 219°1 

17 5508 220°3 

18 5539 221°6 

19 5570 222°8 

20 5605 224°2 

22 5675 227°0 

| 24 5749 229°9 

| 26 5812 232°5 

| 28 5880 235-2 

| 30 59417 237-9 

| 35 6108 244°3 

| 40 6256 250°2 

| 45 6388 255°5 

50 6513 260°5 

55 6624 265°0 

60 6729 269°2 

70 6920 276°8 

80 7077 283° 1 

90 7219 288°8 

100 7341 293°6 

| 110 7448 297°9 

120 7046 301°8 

1035 9037 361°5 

2465 9247 369°9 

4220 9516 380°6 

5310 9654 386°2 

7260 9792 391°7 

8520 9854 | 394° 1 

9640 9881 | 395-2 

11080 9917 396°7 
11493 9933 397°3 Lésung vollkommen_ klar, 











zeigt die Braunfarbung der 
Eisenhydroxydsole, 
Niederschlag. 


kein 











Lésung: 1/499 aiqu. Fe Clg+1/ 9999 #qu. KgSO4. 
*H.0 =! 7 7X 10-6, 


x4, = 0°0000010 (Leitfihigkeit des KySOy,). 





Uber zeitliche Hydrolyse. 


Versuch 2. 





i (Minuten) 


I 


II 











0*00052 12 


—— 


bo 
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co oOo 


) 





5218 
5228 
5243) 





vl 
fo 
Co 











0* 0005202 


5208 











‘Ago ()lAgoo (Il) Bemerkungen 


| xf 
*25—*H,O | *25—~*H,07 “25 | 
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C. L. Wagner, 



































: . haoo ()/Agoo A Bemerk 
E %25—X41,0 | *25—*H,0— xh Agoo ()|Agoo UD emerkungen 
28 6014 6004 | 240-2 
29 6049 6039 | : | 241°5 
30 6078 6068 | : | 242-7 
32 6143 6133 | : | 245-3 
34 6207 6197 | : | 247-9 
36 6258 6243 | | | 249-9 
38 6309 6299 | : | 251-9 
40 6361 6351 | | | 254-0 
45 6491 6481 | | | 259-2 
50 6609 6599 | : | 264-0 
60 6818 680s | : | 272:3 
70 6983 6973 | > | 278-9 
80 7130 7120 | +t | 284°8 
90 7251 7247 rs 289-9 
100 7375 7365 | < | 294°6 
120 7570 7560 | || | 302-4 
140 7730 7720 | “= | 308-8 
160 7861 7851 | ~< | 314-0 
180 7976 7966 | | | 318-6 
1160 9035 9025 361-0 
2920 9266 9256 370-2 
4010 9452 9449 377°7 
5980 9686 9676 387-0 
7210 9768 9758 390°3 
8330 9817 9807 392°3 
9780 9860 9850 394-0 
11280 9902 9892 395°7 
13010 9939 9929 : 397°2 
14150 9949 9939 398-0 397-6| Lésung vollkommen 
klar, braun, kein 
Niederschlag. 
| 











Versuch 3. 
Lésung: 1/499 qu. Fe Clg-+-1/go999 iqu. KgSOy. 
*H.0 = 1 ‘8x 10-6, 


x5, == 0°0000019 (Leitfiihigkeit des KSO,). 


Uber zeitliche Hydrolyse. 





t (Minuten) 


*25—*H,0 


%25—*H.0— *b5 


| 


Jao (I) 








— 


—- Ww bs 


ao oo 


~) 











0*0005232 


5242 
5263 
5299 
5340 
5385 
5432 
5473 
5518 
5563 
5606 
0649 
0694 
5737 
5778 
5816 
5855 
5931 
5964 
6003, 
6038) 


oS —_——-_....__.... 


0*00052 13 


5223 


5945 
5984 
6019 








Bemerkungen 
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150 C. L. Wagner, 
e 
5 . 1 Asoo (D!Ago0 ID Bemerkungen 
Ss | *25—*H,O | %25—*H,O— "25 
23) 00006075 0: 0006056 242°2 
24 6109 6090 243-6 
25 6145 6126 245°0 
30 6285 6266 250°6 
35 6437 641s | : | 256°7 
40 6571 6552 | | | 262-1 
50 6793 6774. | | | 271-0 
60 6973 6954 7 278°2 
71 7141 7122 ? 284-9 
80 7263 7244 rt 289°8 
90 7377 7358 ¥ 294°3 
100 7480 7461 7 298-4 
300 8423 8404 | &S | 336°2 
1700 9100 9081 & 363° 2 
2785 9259 9240 : | 369 °6 
4755 9562 9543 381°7 
5995 9667 9648 385°9 
7110 9721 9702 388° 1 
8560 9782 9763 390°5 
10070 9832 9813 392°5 
11790 9878 9859 394°4 
12930 9895 9876 395 8| 395°0| Lésung klar, braun, 
| kein Niederschlag. 
| 
| 























Uber zeitliche Hydrolyse. 


Versuch 4. 
Lisung: 4/499 Aqu. Fe Cle+-1/4o999 Aqu. KoSOyq. 
*H.O = 1 F 8X 10-6, 
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x5, = 0°0000039 (Leitfahigkeit des KySQ,). 
































e 

E ' " 1 \Agoo (D/Agon UD Bemerkungen 

Ss | %25—*H.0 | *25—-"H.0— “25 | | we 

~ | | 
1] 0-0005242| 00005203 | 209-7! 208-1} Lésungklar, hellgelb. 
2 5268 5229 209°2 
3 5318 5279 211°2 
4 5371 5332 213°3 
5 5436 5397 215°9 
6 5513 5474 219-0 
7 5576 5537 | {| | 221°5 
8 5642 5603 | | | 224-1 
9 5703 5661 | | | 226-6 
10 5764 5725 | 2 | 229-0 
11 5818 5779 | +t | 231-2 
12 5871 5832 | S | 233- 
13 5921 5882 | > | 235 
14 5964 5925 | Il | 237-0 
15 6006) 5967 | =< | 238-7 
16 6048 6009 | = | 240-3 
17 6087 6048 | | | 241-9 
18 6127 608s 243°5 
19 6165 6126 | 245 +0 
20 6203 6164 246°6 
21 6242 6203 248°1 
29 6277 6238 249°5 
23 6311 6272 250°9 
24 6342 6303 252°1 
25 6371 6332 953°3 

| 
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C. L. Wagner, 



































c 
S 
E Se meen tlt xf Kgoo (D\Agoo ED Bemerkungen 
26 6402 6363 254°5 
27 6431 6392 255°7 
28 6461 6429 2569 
29 6490 6451 258°0 
30 6516 6477 259° 1 
35 6647 660s 264°3 
40 6767 6728 | | | 269-1 
45 6866 6827 | { | 273-1 
50 6965 6926 | £ | 277-0 
55 7046 7007 | = 280°3 
60 7123 7084 rd 283°4 
70 7256 7217 | @ | 288°7 
80 7379 7340 | < | 293-6 
90 7473 7434 I 297°4 
100 7563 7524 | = | 301-0 
1350 9042! 9003 4. 360°1 
2440 9235 919 | |; | 367°8 
4410 9503 9464 | | | 378-6 
5650 9601 9562 | 382°5 
6760) 9655, 9616 | 384°6 
8210) 9703 9664 386°6 
9730) 9756 9717 | | 388-6) 
ite 9801) 9762 | i | 390°5 
9824) 9824) 9785 | 393-0, 391°4| Lésung klar, braun, 
| | | | kein Niederschlag. 
| | | et 
| | | 
A 
| | 
| : | 
| : 
| 











Uber zeitliche Hydrolyse. 


Versuch 5B. 
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Lésung: 1/499 qu. Fe Clg-+1/ooo99 qu. KgSO,. 
X09 = 1°8X 10-6. 
%h, = 0°0000102 (Leitfihigkeit des K,SO,). 



































kein Niederschlag. 


: . goo (D/Agoo ID Bemerkung 
§ %5—*H.0 %o5— 1 —*45 400 400 emerkungen 
1] 0:0005272} 0°0005170 | 210-9) 206-8] Lésungklar, hellgelb. 
2 5327 5225 | i | 210-0 
3 5429 5327 | : | 213-1 
4 5542 5440 217°6 
5 5660 5558 Por 22e¢3 
6 5761 5665 226°6 
7 5866 5764 | : | 230-6 
8 5955 5853 | : | 2384-1 
9 6030 5928 | : | 237°1 
10 6102 6000 | : | 240-0 
11 6162 6060 | | | 242-4 
12 6218 6lig | + | 244°6) - 
13 6272 6170 | X | 246-8) 
14 6321 6219 | = | 248°8| 
15 636s 6266 | = | 250-6) 
16 6416 6314 | 252°6) 
18 6490 6388 | &S | 255-5) 
19 652 6423 | 2 | 256°9) 
20 6557 6455 | | 258-2) 
30 6848 6741 269°6 
50 7225 7128 284-9) 
70 7461) 7359 294° 4) 
190 8111 8009 320-4 | 
430 8556 8454 338-2 
1345 9013 8911 356°4 
2865 9289 918; 367 °5| 
4575 9441 9339 373-6 
5715 9497 9395 ; 375°8| 
$640 956s 9466 | 382°7 378-6 Lisung klar, braun, 
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C.L: 


Versuch 6. 


Wagner, 


Liésung: 1/499 aiqu. Fe Clg-+-1/go99 KoSO4. 


xh, = 0°0000190. 








| ¢ (Minuten) 


| 





| 
| 


1 
‘ 
3 
4) 
5) 


6| 


400 
1710 
2855 
4200 
8580 

11780 

















| 


I IJ 
%25—%H.0 | %25—*H,O 4 
0: 0005389 0* 0005199 

0600 0410 
5822 06382 
6015, 0825 
6177 5987 
6324 6134 
64337 6247 
B54 6351 
6632) 6442 
° 6713) 6528 
6790) 6600 
6851) 6661 
69 12| 6722 
| 
6964) 6074 
=a 681s 
7201 ‘Olt 
7354! 7164 
7458 7 268 
7622! 7432 
$267 8077 
8607 8417 
9073 8883 
9216 9025 
9278 9088 
9425 9235 
9473 9283 








_ lAgoo (Asoo (HD) 


Bemerkungen 








Asoo 


e Kijoo (1) 


378°9) 





© 


ok oO 


—_ 


be | 








Lésung klar, hellgelb. | 


Liésung klar, braun, 


kein Niederschlag. 
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Versuch 7. 
Lésung: 1/so9 Aqu. Fe Clg+-4/joo9 Aqu. KoSO,. 
“1.0 = 2°1X 10-6. 
#4, = 0°0000376 (Leitfihigkeit des K,SO,). 












































|| | | | 
os rei sae Il | 
E | ¥25—%H,0 | %— ty o— he Kyoo (DAgon ID Bemerkungen | 
=] | | 
| "i ( a } 
1] 0-0005657/ 00005281 | 226-3) 211-2 Lésung lar, hellgelb. | 
2 6015 5639 | i | 225°6 | 
ten 6331 5955 | : | 238-2 | 
ee 6545 616s | =| | 246-7 | 
| 5 6708 633: | | | 253-3 | 
Bien 6854 6478 | = | 259-1 | 
| 7 6979 6603 | =: | 264°1 | 
| 8 7078 6702 : 268° 1 | 
| 9 7165 6789 | | | 271°6 
| $6 7241 6871 | > | 274°8 
ae 7314 6938 | | 277-5 
12 7376 7000 | & | 280-0 
13 7433 7057 S | 282-3 | 
4 
14 7483 7107 |“ | 284-3! 
16 7579 7203 | & | 288°1) | 
20 7736 7360 | 3 294°4 | 
36 8086 7710 308° 4 
60 8358 798: | = | 319-3 | 
90 8531 8155 | | |.326-2 | 
| 165 87 10 8334 333°4 | 
| 1485 9212 8836 353°4 
| 2630 9315 8939 357°6 
| 3075 9387 9011 360°4 
| 8355 9522 9146 365°8 
| 11555 9572 9196 382-9 367°8 Lésung klar, braun, 
| kein Niederschlag. 
| 
| 
| 




















Versuch 8. 


C, L. Wagner, 


Lésung: 4/49 Aqu. Fe Clg+-1/ao99 Aqu. KgSO,. 
Xo = 2°1X<10_6. 
“5, = 0°0000755 (Leitfihigkeit des K,SO,). 









































= | | 
E | ? Aaon CD!) Agon ID Bemerkungen 
= | *25—*H,0 %o5—%p — bp | 400 S71 400 
es | 
1} 0°0006052 0°0005297 | 242°1) 211°9| Lésungklar, hellgelb. 
2| 6490 5735 | : | 220-4 
3 6778 6023 | | 240-9 
4) 699s) 623s | | | 249°5 
5 7147 6302 | || 255-7 
6) 7262 6507 260°3| Lésung klar, wird 
| | dunkler. 
7| 7363] 660s | | | 264°3 
8 7445) 6690 | | | 267-6 
9 7516 6761 | | | 270-4 
10 7576! 6821 | | | 272-8 
11) 7638! 6883 | 2 | 275-3 
12 7690) 6935 | {| 277-4 
13) 7736! 6981 | & | 279-3 
14 7777! 7022 S | 280-9 
15) 7813, 7058 1 282°3 
20) 7982 7227 S 289°1 
30) 8209 7454 | $ | 208-2 
| 45) 8420 7665 306°6 
| 
60 8569 7814 312°6 
120 8853 8098 323°9 
353, 9142 8387 335°5| Lésung noch immer 
| | klar. 
1910 9404 8649 346°0| Lésung wird triib. 
4320) 9569. 8814 352°6| Lésung trib, gelb- 
| | brauner  Nieder- 
| schlag. 
7520 9682 8927 357°1 
| 11530) 9776) 9021 | 391°0| 360°8| Lésung klar, Nieder- 
| | schlag. 
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Versuch 9. 
Lésung: 1/400 aqu. Fe Cle+1/go aqu. K,SQO,. 
*H,0 =— 2° 1x 10-6. 
xb, = 00001828. 
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if 

A | 

5 : 5 eco (Iago (I)}  Bemerk 

emerkungen 

= | %25—*H,0 | *25—*H,0 ee Meee Ser | P 

| | 

1} 0°0006821 0°0004993 | 272°8) 199°7| Lésungklar, hellgelb. 

2 7522 5424 : | 217-0 

3 7439 5611 | : | 224-4 

4 7566 5738 229°5| Lésung opalesziert. 

5 7661 5839 | | | 233-6 

6 7736 5908 : | 236°3 

7 7797 5971 | | | 238-8 

8 7849 6021 | s& | 240°8 

™~ 

9 7897 6069 | + | 242-8 
| 10 7941 6113. | = | 244-5 
> 
| 15 8122 6294 | = | 251-8] Lésung wird triib. 
| 20 8267 6439 | || | 257-6 
| 30 8501 6673 | = | 266-9 
| 270 9569 7741 | > | 309-6! Lésungstarkgetriibt, 
| me aber kein Nieder- 
| | schlag. 

1830 9869 8041 321-°6| Lésung triib, gelb- 
| | brauner Nieder- 
| | schlag. 
| 4240 10059 8231 329°2 
| 7440 10196 836s 334°7 
| 11460 10311 8483 | 412-4) 339°3 Liésung klar, Nieder- 

schlag. 
| | 
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Versuch 10. 
Lésung: 4/499 aqu. Fe Clg+-1/jo9 aqu. KySO,. 
*H.0 = 2°0X 1076, 
xb, = 0+ 0003567. 
Pe | 
, Gan hoe oe Ce | 
| E | aD | i OS soo (1) | Agog (ID Bemerkungen 
; | 
Sein J 
1] 0-0008080| —-0-0004513 | 323°2| 180°5| Lésungklar,hellgelb. 
| 2 8439 4872 194°9| Lésung opalesziert. 
3 8589 5022 : 200°9 
4 8715 5i4s | | | 205-9 
5 8795 5228 | : | 20971 
32 9409 5842 : 233°7| Lésung stark trib. 
60 9709 6i42 | = | 245-7 
90 9959 6392 | = | 255-7 
125 10134 6567 ps 262°7| Lésung undurch- 
Ts sichtig. 
1065 10782 721s | = | 288°6 Liésung triib, gelb- 
| brauner Nieder- 
| = schlag. 
2535 10986 7419 | 2 | 296°8 
| 3960 11125 7558.| + | 302-3 
5435 11195 7628 | | 305-1 
6940 11276 7709 | | 308-4 
11280 11411 7844 313°8 
21555 11619 8052 322°1 
25565 11654 8087 466-2 323°5| Lésung klar, reich- 




















licher, schmutzig- 
gelbbrauner Nie- 
derschlag. 
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Wie sich aus den mitgeteilten Tabellen oder anschaulicher 
aus den beigegebenen Figuren ergibt, ist der Einflu®B der 
Gegenwart des SO/-Ions auf die zeitliche Hydrolyse ein aufer- 
ordentlicher. Bereits der vorherige Zusatz von 1/,e5999 Aqu. 
K,SO, pro Liter bewirkt deutlich nachweisbare Anderungen im 
anfanglichen Verlauf der Leitfahigkeitskurven. Zusdtze bis un- 
gefahr 4/3999 DIS 4/s999 Aqu. beschleunigen die zeitliche Hydro- 
lyse, ohne da8 Triibung eintritt, starkere bewirken Opaleszenz, 
Triibung und endlich Fallung. Von einer »Verzégerung« ist 
natiirlich in diesen Lésungen nicht mehr die Rede, die zeitliche 
Hydrolyse setzt sofort stark nach dem Verdiinnen ein und ist 
bereits in der ersten Minute zu einem groGen Teil abgelaufen. 

Ich bemerke, daf die Gré8enordnung des geringsten 
studierten Zusatzes von K,SO, ungefahr die gleiche ist wie die 
der Elektrolytzusatze, welche bereits den Farbenumschlag der 
hochdispersen roten Goldsoll6sungen in Blau bewirken, ohne 
da8 Fallung eintritt. Ferner mdchte ich darauf hinweisen, daf 
diese katalytische Wirkung der SO/-Ions unter Umstianden 
direkt zur Bestimmung kleiner Mengen dieses Ions dienen 
kann. Diese Methode ist natiirlich auch auf andere zwei- oder- 
héherwertige Anionen anwendbar und kann, was Empfindlich- 
keit betrifft, vollkkommen konkurrieren mit der H’- und OH’- 
Katalyse bei der Esterverseifung. 

Neben den Werten der experimentell ermittelten spezifi- 
schen Leitvermégen %,,—2zy,o sind in den mitgeteilten Ver- 
suchen noch angefiihrt die Werte fiir das Aquivalentleit- 
vermégen des FeCl, allein, berechnet unter der Voraussetzung, 
da sich das Gesamtleitvermégen der FeCl, —K,SO,-Losung 
additiv zusammensetzt aus dem unverdndert bleibenden Leit- 
vermégen des KgSO, und dem sich im Verlaufe der Hydrolyse 
dindernden des FeCl,, also 


ACL) = fe Ein 





Der Umstand nun, da8 die Schlu®Bwerte der A(II) un- 
verhaltnismaBig klein werden mit wachsendem K,SO,-Zusatz, 
brachte mich auf den Gedanken, da diese ganze Rechnungs- 
weise kaum auch nur anndhernden Wert besitzt. Die Ursache 
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dafiir diirfte wohl die sein, da8 es gar nicht statthaft ist, vom 
Gesamtleitvermégen das des K,SO, abzuziehen; denn es 
wurde ja schon anderweitig gefunden, da8 gerade die fallend 
wirkenden Ionen aus der Lésung weitgehend durch Adsorption 
entfernt werden. In der Tat bekommt man bei den Versuchen 1 
bis 8 mit der 4/,,, n. FeCl,-Lésung und bei den Versuchen 1 
bis 9 mit der */,,, n. FeCl,-Lésung einander viel naher liegende 
Werte fiir das Aquivalentleitvermégen des FeCl, allein, wenn 
man 
_ %95 — *H,0 
aay oo = 


bildet, wie folgende kleine Zusammenstellung aus den friiheren 
Tabellen zeigt: 





























Versuchs- | Versuchs- | 

VersuchNr.| dauer in goo (D |VersuchNr.| dauerin | haoo (D 
| | Minuten | Minuten | 
| | | 7 
| 1 3860 | 409-9 1 11493 397°3 
| 2 5720 409°3 2 14150 398°0 
| 3 | 6790 403-9 3 12930 395°8 

4 7130 | 402°5 4 9824 393-0 
| 5 8170 395-4 5 8640 382°7 
| 6 5340 398°7 6 11780 378-9 
| 7 7191 408°0 7 11555 | 382-9 
| 8 5580 409°7 S 11530 | 391-0 
| | | 9 11460 412°4 
| | 

















Da8 also zum Schlu8 das Leitvermégen der mit K,SO, 
versetzten Losungen das der reinen FeCl,-Lésung nicht er- 
reicht, mag wohl zu einem groBen Teile dem angefiihrten 
Umstand zuzuschreiben sein. Ubrigens habe ich dafiir noch 
eine Stiitze in anderen Experimenten gefunden. 

Wie gezeigt wurde, ist eine verdiinnte Eisenchloridlésung 
nach Ablauf der zeitlichen Hydrolyse nichts anderes als ein 
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Eisenhydroxydsol, welches, wie seine Leitfahigkeit beweist, 
noch die dquivalente Menge freie Sdure enthalt. Wenn man 
jetzt — nach Ablauf der zeitlichen Hydrolyse — dieses Sol 
mit Sulfation in irgendeiner Form versetzt, so nimmt natiir- 
licherweise die Leitfahigkeit um einen gewissen Betrag Zu. 
Bald aber triibt sich die Lésung und es findet Ausflockung 
statt. Dabei bleibt aber die Leitfahigkeit nicht konstant, sondern 
nimmt ab, d.h. es verschwindet Elektrolyt aus der Lésung. 
Einige Beispiele sollen dieses Verhalten illustrieren. 

Die 1/,,.-n. Eisenchloridlésung 1 hatte, wie aus den 
friiheren Tabellen ersichtlich, nach 11.493 Minuten eine spe- 
zifische Leitfahigkeit » = 0-0009933. Nun wurde | cm’* 0°4 
aqu.-n. H,SO, aut 400 cm’ Lésung zugesetzt, so da die Losung 
0-001 n. an Schwefelsdure wurde. Das Leitvermégen stieg 
um 0-*0003582 (statt rund um 0:000400, wie dieser Kon- 
zentration entsprechen sollte!), aber diese Zunahme wurde im 
Verlauf der Zeit immer kleiner; sie betrug: 


nach 100 Minuten........ 00003493 
>» 1040 Biltiasesisraattg Na 3359 
» 4000 Mint twk. sleslas 3269 
» 6920 Pijioye Hebe at 3209 


und nach 8250 Minuten nur mehr 0:0003187, wobei immer 
noch kein Gleichgewicht eingetreten war. 

Die 4/,5, n. Eisenchloridlésung 0 hatte zum Schlu6 nach 
11.175 Minuten ein * = 0:0005045. Zusatz von 28 mg LiSO, 
zu 400 cm’ der Liésung, welche dadurch auch zirka 4/,5, n. 
an Sulfat wurde, bewirkte ein Ansteigen der Leitfahigkeit um 
0000094. Es trat bald Ausflockung ein, wobei gleichzeitig 
dieser Zuwachs kleiner wurde; er betrug 


nach 1486 Minuten ........ 0: 0000905 
und » 4336 » | nur mehr 0-000088, 


wobei wiederum noch kein Gleichgewicht eingetreten war. 
Da8B wirklich das SO/-Ion die Fallung bewirkt, zeigte 

folgender Versuch: Die */,.9) n. Eisenchloridlésung a@ Zeigte 

zum Schlu&, wie friiher mitgeteilt, x — 0°000247. Zusatz von 


Chemie-Heft Nr. 1. 1] 
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18'/, mg festes KCl, wodurch die Lésung auch 4/,,.5) n. an 
KCl wurde, bewirkte ein Ansteigen der Leitfahigkeit um 
0-000081. Dieser Wert blieb 3100 Minuten hindurch konstant 
und es trat weder Triibung noch Ausflockung ein. Auch ein 
weiterer gleicher Zusatz von KC] bewirkte keine Fallung und 
der Zuwachs der Leitfahigkeit von 0°Q00088 blieb wieder 
konstant. Dagegen trat sofort Ausflockung ein, als nunmehr 
lcm’ 0°4n. H,SO, zu den 400cm* Lésung gegeben wurde. 
Gleichzeitig verringerte sich der dadurch bewirkte neuerliche Zu- 
wachs der Leitfaihigkeit von 0°000390 auf 0°000381 innerhalb 
6200 Minuten. Natiirlich ist diese Verringerung bedeutend 
kleiner als bei der 1/,,, n. Lésung, die als erstes Beispiel 
angefiihrt wurde, weil ja nur der vierte Teil an adsorbierendem 
Hydroxyd vorhanden ist. 

Zum Schluf sei noch als viertes Beispiel die 14/,,,. n. 
Eisenchloridlésung c angefiihrt, welche noch vor vollstandigem 
Ablauf der Zeitlichen Hydrolyse nach 2818 Minuten und bei 
einem Stande von *=0-000915 mit so viel K,SO, versetzt 
wurde, daB8 die Lésung auch 4/,,. n. an K,SO, wurde. Einer- 
Seits mUBte die weitergehende zeitliche Hydrolyse ein weiteres 
Ansteigen der Leitfaihigkeit zur Folge haben, andrerseits die 
die Fallung begleitende oder verursachende Adsorption aber 
eine Verringerung von %* bewirken. In Wirklichkeit ist die 
Geschwindigkeit des zweiten Vorganges gréfer, so daB anfangs 
wahrend der Ausflockung die Leitfahigkeit abnimmt, wahrend 
Sie spater wieder eine Zunahme erfahrt, wie folgende Zahlen 
zeigen: 

Zeit nach dem Zusatz 
(Minuten)........ 1 14 44 64 1057 2457 3922 9867 
Zuwachs von %..... 0°000233 224 221 219 238 257 £267 # £292 


Die bisherigen Versuche mit Eisenchloridl6sungen —- um 
noch einmal zu rekapitulieren — haben zu folgenden Ergeb- 
nissen gefiihrt: 

Durch vorherigen Zusatz eines fir Eisenhydroxydsole 
dispersitatsvermindernden Anions — studiert wurde SOY durch 
Anwendung von K,SO, — werden die bekannten »Ver- 
zogerungserscheinungen« bei Beginn der zeitlichen Hydrolyse 
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abgekturzt oder-zum Verschwinden gebracht, also die zeitliche 
Hydrolyse beschleunigt. Dagegen bleiben die SchluBwerte der 
Leitfahigkeit unter den Werten fiir die reinen FeCl,-Lésungen 
ohne Zusatz. Die dafiir gegebene Erklarung, da dieser Um- 
stand durch die Adsorption des fallend wirkenden Ions bedingt 
ist, findet eine Stiitze darin, da8 umgekehrt der Zusatz von 
SOY zu Eisenchloridlésungen nach Ablauf der Zeitlichen 
Hydrolyse eine Ausflockung der entstandenen  kolloiden 
Eisenhydroxydlésung bedingt, unter gleichzeitigem Abnehmen 
der Gesamtleitfahigkeit. 

Es eriibrigt nunmehr noch die Mitteilung einiger Experi- 
mente, welche die Schutzwirkung der Gelatine auch bei FeCl,- 
Lésungen dartun sollen. 


Versuch lL. 
Lisung: 1/499 aqu.-n. Eisenchlorid, 1°/) Gelatine, x4, = 0°000031. 








¢ (Minuten) yy | %o5— hs 
1 0: 0002253 0-000194 
45 2253 — 
210 2255 -— 
1338 2263 195 | 
7200 2300 199 














Wie man sieht, verandert eine mit 1 °/, Gelatine versetzte 
‘/aoo 1. FeCl,-Lésung im Vergleich zur rein wasserigen ihr 
Leitvermégen nur minimal. Auch geht die Farbe nicht zum 
Schlu8 in Braun tiber, sondern die Lésung bleibt standig 
klar gelb. 

Da ich, wie schon einmal erwahnt, gefunden, daf in so 
starker Gelatineldsung das Leitvermégen der Sdure an und fur 
sich stark verkleinert ist im Vergleich zur rein wédasserigen 
Saurelésung, so habe ich bei folgendem Versuch mit einem 
kleinen Gelatinezusatz diese Verringerung des Leitvermégens 
experimentell bestimmt und dann in Rechnung gezogen. 


11” 
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Versuch II. 
Lisung : 1/499 4qu.-n. Eisenchlorid, 3/19 °/) Gelatine, x, == 0°0000065. 
¢ (Minuten) Nos, %o5— hs, Bemerkungen 
i 0°0004581 0:0004516 
2 4609 4544 
3 4631 4566 
4 4648 4583 
5 4661 4596 | 
17 4725 4660 
30 4759 4694 
69 481o 4745 
110 4855 4790 
980 5401 5336 
4240 6399 6334 
11525 6971 6906 
18775 7156 7091 
21200 7186 7121 | Lésung klar, kein Nieder- 
schlag. 

















Zum Vergleich dazu wurde nun die Leitfahigkeit einer 
1/49) n. Salzsaure in derselben 1/,,°/,-Gelatinelésung bestimmt 
und gefunden: 


%y, = 0°0008090, %,—x),, = 0°000802s, 
wahrend bekanntlich in rein wasseriger L6sung 


%, — zirka 0:001000 
betragt. 


Es ist somit die Leitfahigkeit der 1/,,, n. HCl in 4/,5°%» 
Gelatineldsung nur rund 80°/, von der in rein wasseriger 
Liésung. Infolgedessen miissen auch die Leitfahigkeitszunahmen 
bei der zeitlichen Hydrolyse der FeCl,-Lésung, die mit 1/,)°/, 
Gelatine versetzt ist, eo ipso hinter den Leitfahigkeitszunahmen 
in rein wasseriger Lésung zuriickbleiben. Wie aber folgende 
Nebeneinanderstellung zeigt, sind die wirklich beobachteten 
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Zunahmen unverh4ltnismaBig kleiner, als daB sie durch diesen 
Umstand allein bedingt sein konnten. 
Das Leitvermiégen der 1/,,, n. FeCl,-Lésung nimmt zu 


in der rein wasserigen Lésung (1): 


von 0°000519 4 

nach 30 Minuten .................. um 0-000075 =( 15%) } . & 
. 12097 wionies fi msbinaen . 226 = ( 469,) Ss 
. GO0.nF mt). . SOOT EK) a. > 376 ==( 77%) (EN 
a re ors eae » 432 = ( 88%) (8 8 
Man 0 Ry BRA en Deena > 473 = ( 97) bes 
; fore) i. ¢ calls nebeob sine sox on , 490 = (100%)] 2 

in der 1/,,°/)-Gelatinelésung: 

von 0°000452 id 

nach EEE oxchnrerhsoccnedses um 0°000018=( 5%))] + & 
. 110m lnacc ne ct POLEIDOIY > 28=( 8,) a § 
> ae 32; arene o & SPE > 82 = ( 239) (EN 

> i ee ase casas ; 182 = ( 52%) (3 8 
> A SNE Ss APD et kia Ss » 239 = ( 689/)) $s 
> co Gee dade tee seve cous > 351 = (1009/5) - 


Somit ist die verhadltnismaBige Zunahme der Leitfahigkeit 
in der Gelatinelésung nach 30 Minuten nur der dritte Teil, 
nach 110 Minuten gar nur der sechste Teil und nach 980 Minuten 
noch immer weniger als der dritte Teil der entsprechenden 
Zunahme in derselben Zeit beim parallelen Versuch mit der 
rein wdsserigen Lésung, ein Umstand, der sich ungezwungen 
wohl nur durch die Schutzwirkung der Gelatine erklaren 14Bt. 

Zum SchluB will ich noch einen dritten Versuch mitteilen, 
der die Schutzwirkung der Gelatine dartut in einem Falle, wo 
die Losung neben dem FeCl, noch K,SO, enthielt. 


Versuch III. 
Lésung: 1/499 4qu.-n. Eisenchlorid+-0° 004 aqu.-n. KgSO,4. 
0°5%, Gelatine, xh, = 14°6X10-6, xf, = 0°000567 (Leitfihigkeit von 

















Gelatine+K,SO,). 

od (Minuten | x95 (Gesamtleitvermégen) Bemerkungen 
j | 
| l 
| gg ff 00007305 | 

1020 7314 | 

2858 7327 | Lésung klar, gelb, kein Nieder- 
| schlag. 
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Wahrend der 2858 Minuten Versuchsdauer ist also das 
Leitvermégen nur um 2°2x10~-® gestiegen, wabrend in dem 
ungefahr analogen Versuch 10 1/45) FeCl, +4/499 K,SO, in rein 
wasseriger Lésung das Leitvermégen in der Zeit von 2535 Mi- 
nuten um 293 10~-® ansteigt. Ich habe nun gefunden, dai 
in derselben 0°5°/, Gelatineldsung das Leitvermégen einer 
1/499 n. HCl nur etwa 30°/, von dem in reinem Wasser betragt 
(x = 0°000304 gegen rund 0:001000). Man kann also bei 
dem Gelatineversuch auch nur eine Leitfahigkeitszunahme 
von rund 100x10-® erwarten. Wenn sie statt dessen in 
Wirklichkeit nur den 50. Teil betragt, so kann man dies wieder 
wohl nur der Schutzwirkung der Gelatine zuschreiben. 

Eingehendere Versuche, auch mit Kieselsdure als Schutz- 
kolloid, sind in Aussicht genommen. 


Versuche mit Eisenacetat. 


Nachdem der Einflu8 fremder Elektrolyte bei der zeitlichen 
Hydrolyse des Eisenchlorids sichergestellt war, erschienen die 
schwankenden Resultate, die friiher mit den Acetaten erhalten 
wurden, in einem anderen Lichte. Bei den Acetaten, die durch 
doppelte Umsetzung erhalten werden, ist ja dieser Einflug 
niemals auszuschalten. Dagegen fallt er weg, wenn man die 
Acetate durch Auflésen des gut ausgewaschenen Hydroxyds 
in Essigsadure darstellt, wobei man allerdings im allgemeinen 
Lésungen erhalt, die Base und Saure nicht genau im selben 
Verhdltnis enthalten. 

Durch Fallung von Ejisenchlorid mit Ammoniak dar- 
gestelltes Eisenhydroxyd wurde so lange ausgewaschen, bis 
das Waschwasser die Leitfahigkeit 2—3x 10~® zeigte, dann in 
Essigsaure aufgelést, die Lésung auf dem Wasserbad zur 
Trockene eingedampft und der Riickstand mit Wasser auf- 
genommen. Es entstand eine klare, braunrote Eisenacetatlésung, 
welche an Eisen 1°034, an Essigséure ungefahr 1°37 n. war. 
Von dieser Lésung wurden 2 cm’, respektive 5cm’ auf 400 cm’ 
verdiinnt und in diesen Lésungen die Zeitliche Hydrolyse 
verfolgt. Folgende zwei Tabellen geben die Resultate wieder. 
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Lésung A (enthalt 2 cm® der Stammlésung). 
%y,0 = 270K 10-8. 





| 














t (Minuten) %25—%H.0 Bemerkungen 
1}5 0-0001007 | Ein Kontrollversuch unter gleichen Um- 
, 1028 stinden gab nahezu vollkommen gleiche 
Resultate. 
2 1041 
3 1048 
4 1050 
5 1053 | 
13 1063 
23 1068 
33 1071 
1014 1099 
2304 lilo 
3774 1151 
6759 1199 
11064 1220 
17124 1229 | Die Lésung -bleibt klar bis zum Schluf, es 
24300 1233 tritt weder Triibung noch Fillung auf. 











Lésung B (enthalt 5 cm’ der Stammlésung). 
%y.0 = 270K 10%, 


aeae Se ee 


Ee Sy cent tee o 




















? (Minuten) 25 —*4..0 | Bemerkungen 
1/5 0*0001579 
l 1587 
+ 1616 
6 1632 
10 1644 
20 1661 
60 1686 
270 1713 
1590 1765 
3210 1843 | Die Lésung bleibt klar braun bis zum Schluf. 
14640 1974 Keine Triibung und Fallung. 
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Waren die beiden Lésungen volistandig hydrolysiert, so 
wiirde 
A 0:00685-n., 
B 0:0177-n. 


an Essigsaure sein und es mite ihnen ein spezifisches Leit- 
vermégen 

44 — 0-000131 

%p — 0:000210 


zukommen (berechnet nach Kohlrausch-Holborn). 

Wie man aus obigen beiden Tabellen sieht, ist also das 
Leitvermégen der beiden Lésungen A und B noch kleiner, als 
dem Gehalt an Essigsaure entspricht, und nahert sich erst im 
Verlauf der auftretenden zeitlichen Hydrolyse den angegebenen 
Werten von x4 und hp. Durch diesen Vorgang zerfallt also 
nicht etwa in Lésung vorhandenes stark dissoziertes Eisen- 
acetat in freie Sdure und Base, sonst miiBten sich die Werte 
der spezifischen Leitfahigkeiten von oben herunter dem fiir die 
freie Saure nahern. Fiir die von mir gegebene Erklarung der 
zeitlichen Hydrolyse aber bilden diese Ergebnisse eine schéne 
Bestatigung, es verlaiuft eben dieser Vorgang in derselben 
Weise wie beim Eisenchlorid. 

Bei der Ausflockung der beiden Lésungen zum Schlu8 
des Versuches durch Zusatz von Sulfation findet sich wieder 
die schon bei den Eisenchloridlédsungen gefundene Erscheinung, 
daB die Zunahme der Leitfahigkeit, welche durch den Zusatz 
bewirkt wird, mit der Zeit zuriickgeht. So bewirkte ein Zusatz 
von 1 cm*® 0-4 aqu.-n. K,SO,-Lésung zur Lésung A ein An- 
steigen der Leitfahigkeit um 116 x 10~6 (statt rund 150 x 10—°!), 
ein Zuwachs, der sich nach 1100 Minuten auf 113 10~-® ver- 
ringerte. Starkere Wirkung brachte natirlich der Zusatz von 
1 cm* 0° 4 aqu.-n. H,SO, zur Lésung B hervor, hier erfuhr das 
Leitvermégen einen Zuwachs von 130x10~®, welcher nach 
1610 Minuten auf 118 10~-® zuriickging. 

Ich konnte also in Eisenacetatlbsungen ein Abnehmen 
der Leitfahigkeit nur dann konstatieren, wenn durch Elektrolyt- 
zusatz Fallung eintritt, hervorgerufen durch Adsorption an das 





Uber zeitliche Hydrolyse. 169 


ausfallende Hydroxyd. Ob unter Umstanden au@er dem fallenden 
Elektrolyt auch die eigene abgespaltene Saéure der Lésung, sei 
es durch Adsorption, sei es durch Bildung basischer Salze, 
entzogen wird, bleibt spateren Versuchen tberlassen. 


Notiz. 


G. Carrara und G. R. Vespignani (Gazz. chim. ital., 30, 


35 {1900]; Ref. v. Abegg, Z. f. physik. Chem., 36, 103 [1901}) 
finden auf Grund von Leitfahigkeitsmessungen und der kata- 
lytischen Wirkung auf Methylacetat als Hydrolysengrad in 


1/., n. Lésung folgende Werte: 
100% 


ee ef @ # @ © © © © © © © @ 


FeCl,+Fe(OH),...... 13°5 
Fa (GO yvinis ask. ous 22°3 
Fe, (SO,),-+-Fe(OH),... O°9!! 


Al, (SO,)s+ Al(OH), ... 0°67 





Im Referat dariiber bemerkt Abegg: Bemerkenswert ist 
die schon von Ley (30, 193) und Bruner (32, 133) konstatierte 
Tatsache, da8 Sulfate weniger als Chloride hydrolysiert sein 
k6nnen; auch ist der Zusatz von freier Base von erheblich ver- 
schiedener Wirkung. 

Nun haben meine Versuche gerade die auBerordentliche 
Wirkung des SO’ auf die Hydrolyse gezeigt, die in Zusammen- 
hang steht mit der von Freundlich konstatierten Tatsache, 
da8 gerade die fallenden Ionen stark adsorbiert werden. Es 
kann also sehr wohl das Sulfat weiter hydrolysiert sein als das 
Chlorid; da aber die abgespaltene H,SO, starker adsorbiert 
wird als HCl, so ist scheinbar zu wenig H’ in der Lésung vor- 
handen, wie die Katalyse ergibt. Auch der grofe Einflu® des 
zugesetzten Fe(OH), ist verstandlich, es wird dann eben noch 
mehr H,SO, adsorbiert, die dann fiir die Katalyse zum Fehlen 
kommen. 


Zusammenfassung. 


1. Nach einer kurzen Ubersicht iiber die bisherigen 
Theorien der zeitlichen Hydrolyse wird eine neue Erklarung 
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dieses Vorganges fiir die Lésungen solcher Salze gegeben, bei 
denen das eine Hydrolysenprodukt in kolloider Form auftritt. 
Die Anderung des elektrischen Leitvermégens solcher Lésungen 
mit der Zeit sol! bedingt sein durch die Dispersitatsanderung 
des Kolloids und der damit sich ebenfalls 4ndernden Adsorption 
des anderen Hydrolysenproduktes. 

2. Zur Prifung obiger Theorie werden Versuche mit Eisen- 
ammoniumalaun und Eisenchlorid mitgeteilt, welche zeigen, 
daB einerseits Zusatz von Schutzkolloiden, welche bekanntlich 
Anderungen der Dispersitaétsgrades verzégern, auch die zeit- 
liche Hydrolyse verlangsamen, andrerseits vorheriger Zusatz 
eines »fallenden« Ions — studiert wurde SO!) — die zeitliche 
Hydrolyse beschleunigen. Dagegen hat Ausflockung des 
Kolloids durch SO? nach Ablauf der zeitlichen Hydrolyse ein 
allmahliches Abnehmen der elektrischen Leitfahigkeit zur 
Folge, eine Erscheinung, die in Analogie mit anderen Kolloid- 
fallungen durch die Adsorption des fallenden Elektrolyten 
erklart wird. 

3. Es wurde gezeigt, da infolge der Empfindlichkeit der 
»Sulfatwirkung« die Verfolgung der zeitlichen Hydrolyse des 
Eisenchlorids unter Umsténden einen Weg darbietet zum 
Nachweis auf®erordentlich kleiner Mengen dieses Ions sowie 
voraussichtlich auch anderer mehrwertiger Anionen. 

4. Es wurde gezeigt, daB Versuche mit Eisenacetat als 
einem Salz mit schwacher Sadure ebenfalls im Einklang mit der 
gegebenen Erkladrung der zeitlichen Hydrolyse stehen. 





Zum Schlusse fiihle ich mich verpflichtet, Herrn Prof. 
Rothmund fir das Interesse an dieser Untersuchung und die 
Foérderung meiner Arbeit meinen besten Dank auszusprechen. 
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Katalytische Studien. II.’ 


Bariumionenkatalyse 


(Vorlaufige Mitteilung) 
von 


E. Abel. 


(Vorgeilegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


In Verfolg meiner an die Jod-Jodionenkatalyse des Wasser- 
stoffsuperoxyds? sich anschlieBenden Untersuchung tiber das 
energetische und kinetische Verhalten von Jod zu Wasser- 
stoffsuperoxyd, Uber die ich bald ausfihrlich zu berichten 
gedenke, wurde ich zu der Frage nach der intermediaren Bildung 
von Wasserstoffsuperoxyd bei Einwirkung von Jodwasserstoff- 
siure auf Superoxyde, insbesondere auf BaQ, gefihrt, als 
dessen unmittelbares Hydrolysenprodukt ja H,O, anzusehen 
ist. Die in dieser Hinsicht angestellten Versuchsreihen ‘und 
Uberlegungen lieBen mir eine Deutung im Sinne der meines 
Wissens bisher nicht angenommenen MOoglichkeit® der zumindest 
voriibergehenden Existenz von vierwertigen Bariumsalzen, 


! Als »>Katalytische Studien. I« ist die in den Sitzungsberichten der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaften erschienene Arbeit »Kinetik und Katalyse 
der Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion« (Bd. CXVI, Abt. II b, Juli 1907) 
zu betrachten. 

2 Zeitschr. f. Elektrochem., 74 (1908), 598. 

3 Vgl. beispielsweise die Handbiicher der anorganischen Chemie, Abegg, 
Il, 2, p. 243; Gmelin-Kraut, II, 2, p. 10. Es liegen, wie z. B. in Gmelin- 
Kraut (I. c.) mit Recht bemerkt wird, keine zwingenden Griinde vor, in Barium- 


/ 


O° 
superoxyd (Ba) vierwertiges Barium anzunehmen; siehe unter anderem 


A. Colson, Compt. rend., 137 (1903), 660. Vergl. indessen auch R, Luther und 
N. Schilow (Zeitschr. f. physik. Chem., 46 [1903], 812) und G. Bredig 
(Zeitschr. f. Elektrochem., 12 [1906], 587), wo — zwar nicht speziell an BaO. — 
die Méglichkeit von Isomeriefallen zwischen zweiwertigen »Peroxydaten« 
und vierwertigen echten »Superoxydeng diskutiert wird. 
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speziell von Bariumtetrajodid BaJ,,1 in wé&asseriger Lésung 
nicht ganz unwahrscheinlich erscheinen. Wiewohl nun aller- 
dings mancherlei Bedenken, unter anderem auch die Stellung 
des Bariums im periodischen System, gegen die Annahme 
einer anderen als der Zweiwertigkeit des Bariums sprechen 
mochten,? so glaubte ich dennoch, dieselbe nicht kurzweg von 
der Hand weisen, sondern die Frage nach der Existenzméglich- 
keit vierwertiger Bariumionen Ba‘*:* auch nach anderer 
Richtung hin verfolgen zu sollen. Versuche, dieselben etwa 
direkt analytisch nachzuweisen, schienen von _ vornherein 
wenig aussichtsreich; ich suchte daher einen indirekten Weg 
einzuschlagen, der, weil bislang noch ohne sichere Richtungs- 
linien, vielleicht nicht als streng wissenschaftlich, sicherlich 
nicht als eindeutig gelten mag, der aber unter Umstaénden auch 
in anderen Fallen zur Orientierung dienen kénnte. 

Da sich naémlich die vielfachen Katalysen von Oxydations- 
reaktionen zum allergr6éBten Teil ungezwungen auf Zwischen- 
reaktionskatalysen zuriickfiihren lassen, derart, daB der Kata- 
lysator dank seiner Fahigkeit, in mehreren Oxydationsstufen 
auftreten zu kénnen, als »Sauerstoffiibertrager« wirkt, und sich 
demzufolge ganz insbesondere die verschiedenwertigen 
Elemente als geeignete Katalysatoren fiir dié mannigfaltigsten 
Oxydationsreaktionen erwiesen haben, so wird man umgekehrt 
die Fahigkeit, unter 4hnlichen Umst&énden zu katalysieren, 
wohl nicht ohne Berechtigung als Hinweis auf die Modglichkeit 
eines Wertigkeitswechsels des betreffenden Katalysators an- 
sehen diirfen..Von dieser Erwaigung ausgehend, suchte: ich 
einer allfalligen katalytischen Wirksamkeit von Bariumionen 
auf die Spur zu kommen, mit dem selbstverstandlichen Vorhalt, 
in einem positiven Ergebnis vielleicht eine Andeutung, aber 
gewiB noch keinen Nachweis, in einem negativen Ergebnis 


1 Diese Verbindung wire als Ba‘::*: 4J' natiirlich wesentlich verschieden 
von dem mit ihr isomeren Polyjodid Ba‘: J'J, (J. Meyer, Zeitschr. f. anorg. 
Chem., 20 (1902), 113; W. Herz und A. Kurzer, Zeitschr. f. Elektrochem., /6 
(1910), 869). 

2 Die Existenz einwertiger Bariumverbindungen scheint indessen — 
allerdings nicht in wisseriger Lésung — sichergestellt zu sein (Guntz, Compt. 
rend., 136 (1903), 749; Ann. chim. phys. [8], 4 (1905), 5, 70 (1907), 439). 
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allerdings auch noch keine Widerlegung der Existenz vier- 
wertiger Bariumionen sehen zu miissen. 

Die groBe Zahl zunachst negativer Versuche mit Barium- 
salzen als Katalysatoren verschiedentlicher, relativ langsam 
verlaufender Oxydationsprozesse kann hier um so eher iiber- 
gangen werden, als ich urspriinglich den Begriff Katalysator 
offenbar zu enge fate und dessen Konzentration nach Ge- 
pflogenheit kaum tiber 10~* bis 10—® normal steigerte. Erst als 
ich zu der von mir bereits anderweitig! untersuchten Reaktion 
zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat iiberging, die 
beispielsweise durch Jodionen auch erst in erheblicher Kon- 
zentration des Katalysators auffallend beschleunigt wird, und 
ich in Analogie hierzu den Gehalt an Bariumsalz vermehrte, 
war in der Tat eine durch die Gegenwart von Bariumionen 
verursachte, sehr deutliche Reaktionsbeschleunigung unver- 
kennbar. Uber diese Bariumionenkatalyse soll in dieser vor- 
laufigen Mitteilung berichtet werden, und zwar nur insoweit, 
als es zum qualitativen Nachweis dieser wohl tiberraschenden 
Katalyse erforderlich erscheint. Durchsichtige Falle katalytischer 
Wirksamkeit von Bariumionen sowie Uberhaupt von Salzen der 
alkalischen Erdmetalle bei Oxydationsreaktionen in wasseriger 
Lésung scheinen bisher kaum bekannt geworden zu sein; sie 
waren auch nicht eigentlich zu vermuten, solange nicht das 
spurenweise Vorhandensein vierwertiger Bariumsalze in wasse- 
riger L6sung und sohin die mégliche Rolle der Bariumionen als 
Zwischenreaktionskatalysatoren auf Grund anderweitiger Be- 
obachtungen in Erwagung gezogen werden muBte; aus diesem 
Grunde mag auch die aus den quantitativen Beziehungen sich 
ergebende theoretische Durcharbeitung dieser Katalyse bis zum 
Abschlu8 der eingangs erwahnten Arbeiten verschoben bleiben. 

Behufs Sicherstellung, daB die in Rede stehende Katalyse 
in der Tat durch Bariumsalz und nicht etwa durch eine ihm 
anhaftende Verunreinigung verursacht ist, schienen besondere 
Vorkehrungen um so mehr geboten, als es sich inzwischen 


1 Vgl. die Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in 
Wien, |. c.; ferner Zeitschr. f. Elektrochem., /8 (1912), 705, sowie meine in 
diesen Berichten demniichst erscheinenden, an der Hand derselben Reaktion 


durchgeflihrten »katalytischen Studien«. 
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herausgestellt hatte, daB, wie ich demniachst berichten werde, 
die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat 
insbesondere durch Kupferionen selbst in Au®erst geringfiigiger 
Konzentration stark beschleunigt wird. Es war mithin fir 
besondere Reinheit der angewendeten Reagenzien Sorge zu 
tragen. Das Lésungswasser stammte aus durchwegs in Glas- 
apparaten doppelt destilliertem Wasser; das Wasserstoffsuper- 
oxyd war Merck’sches reinstes Priéparat (30°/,, »absolut sdure- 
frei«), als Thiosulfat diente Marke Kahlbaum »zur Analyse, mit 
Garantieschein«; die Essigséure war aus Kahlbaum’schem 
reinstem Eisessig bereitet; auch ftir die ubrigen jeweiligen 
Zusatze, wie NaCl, NaNO,, Na, SO, usw., dienten die reinsten 
Reagenzien vorzugsweise Kahlbaum’scher Provenienz, wo 
erhaltlich, solche mit »Garantieschein«. Was die Bariumsalze 
selbst betrifft, so war einerseits auch hier selbstverstandlich 
ganz besondere Reinheit der Praparate erforderlich, wahrend 
andrerseits auch ein mehrfacher Wechsel der Bezugsquelle 
ratsam erschien, um sich vor mdglichen Zufalligkeiten zu 
schiitzen. Es findet sich daher in den nachfolgenden Tabellen 
die Provenienz der Bariumsalze speziell angefihrt. 

Die Versuche wurden, soweit sie in dieser Mitteilung 
Platz finden, nicht im Thermostaten, sondern bei Zimmer- 
temperatur ausgefiihrt, die Vergleichsversuche stets in unmittel- 
barer Aufeinanderfolge, nachdem alle Lésungen nachweislich 
die Zimmertemperatur angenommen hatten; die Temperatur 
war also durchaus tibereinstimmend. Die Reaktion wurde durch 
Zusatz von Thiosulfat zu den entsprechend hergesteliten 
Lésungen in Gang gesetzt; das gesamte Reaktionsvolum betrug, 
wo nichts anderes angegeben, stets 105 cm’; die Zeitmessung, 
gerechnet vom Moment der Beendigung des Thiosulfatzusatzes 
bis zum Beginn der Titration, geschah mittels einer Stoppuhr, 
auf der noch Fiinftelsekunden ablesbar waren; die Titration 
selbst, die mittels 0'1, beziechungsweise 0°2 normaler Jodilésung 
vorgenommen wurde, nahm etwa 20 Sekunden in Anspruch. 
Zwischen dem Wasserstoffsuperoxyd- und dem Thiosulfat- 
zusatz lieB ich in der Regel 1 Minute verstreichen, welche Zeit- 
einhaltung sich indes als iiberfliissig erwies (vgl. Tabelle 5). 
Die in derselben Rubrik enthaltenen Doppelzahlen bedeuten 
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Parallelbestimmungen. Die Konzentrationen sind in Gramm- 
aquivalenten pro Liter angegeben. 















































Tabelle 1. 
23° C. 
‘ | Abnah 
a nahme von 
Ei H,0, | NagS,O3 |CHg COOH| Versuchsanordnung Thiosulfat 
8 
- 
Nach 3 Minuten 
1 | 
| ais 000726 
—S 
| BaCl,.2H,O (Kahl- 
2 baum) 1 0°01260 
0-119 n. 
Ba Cl,.2H,O (Kahl- i 
3 baum) 0°01375 
0-106 | 0-0238 | 0-0238 a a 
Enthaltend 50 cm? 
des Filtrats nach 
Fallung von 50 cm? saath 
tee 1-0 n. BaCly mit — 
| 50 cm? 1°05 n. 
NaySO, 
Scien 
| 0-238 n. BaClo-+ | 
i. 0*238 n. NagSO, aes: 
Pe = 0°238 n. BaSO + denen 
| 0°238 n. NaCl 
/— 
| Nach 4 Minuten 
| 49 
| 0-0583] 0-0572 | 0-095 ¥ 0°01358 
2 BaCly.2H,O0 
50 (Kahlbaum) 0°02620 
0*238 n. 














1 Hier, wie im folgenden: »Zur Analyse, mit Garantieschein< ; » Schwer- 
metalle O«, d. h. laut Garantieschein weniger als 0-01 mg Schwermetalle in 
10 g Substanz. 
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1 Gewdhnliche Marke. 
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Tabelle 2. 
24°5° C. H,O,: 0°103. Na,.S.0,: 0°0238. CH,COOH: 0-0238. 
Versuch Verencheniities Abnahme von 
Nr. 8g Thiosulfat 
Nach 3 Minuten 
6 
x 0°00776 
7 Ba Cly.2 H,O (Kahibaum) 0-°0095 n. 0: 00905 
8 > > 0°0476 n. 0°01190 
9 > > 0:0952 nN. 0-01350 
10 > > 0° 1904 n. 0-01460 
11 > > 0° 2856 n. 0°01555 
12 > > 0°476 n. 0°01655 
13 0° 238 n. BaCly-+-0°252n. NaSO, 0-00776 
Tabelle 3. 
24:2 bis 24°9° C. 
Z 
a Abnahme von 
; HO, | NayS.O, |CH, COOH} Versuchsanordnung | Thiosulfat 
> 
> | 
Nach 3 Minuten 
10 0° 103 Ba Cl,.2H,O 
(Kahlbaum) 0°01460 
0° 1904 n. 
0:0238 0°0238 BaCl,.2H,O 
14 (Merck) 0-01560 
0-109 0°190 n. 
15 Ba(NQg). 
(Kahtbaum)1! 0°01530 
0-190 n. 
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Versuch Nr. 
ps 
to 
2 


| NagSo0z ‘CHy COOH! Versuchsanordnung 


Abnahme von 
Thiosulfat 
































3 Hergestellt durch Auflésen von Kahlbaum'schem reinstem Ba COg | 





in reinster Essigsdure. 


Chemie-Heft Nr. 1. 












































aie | 
| 
Nach 3 Minuten | 
16 | 
— 0°01315 | 
0:0475 | | 
° . 9 
0°109 | 0:0382 Ba (NOs) | 
17 (Kahlbaum) 1 0°02460 | 
0-286 n. | 
Ba (CHaCOs)> 2 
+9 3 2/2 “(9 
18 0+ 286 0-986 n- 0° 02320 
Nach 2 Minuten 
19 
— 0+ 00562 
| Ba Cly.2H,O 
94) 0-0238 | (altes inlandisches 000846 
Priparat) 
00952; 0°0238 0°0476 n. 
= | 
| | 
Ba(NOg)o 
o1 (Kahlbaum,1 altes 000810 
Praparat) 
0° 0476 n. 
| 
9 : Ba (CHg CO9)94 0c 
22 0° 0476 0-0476n. 0- 00866 
| 
1 Gewohnliche Marke. 
2 Hergestellt durch Auflésen von Merck’schem Ba(OH), in reinster 
Essigsaure. 
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Tabelle 4. 
u 2 
o 
3 ff #3 
8 | HO, |NagS.03/CH; COOH! Versuchsanordnung ‘3 og o> 
in 2 <= =~ 
2 < & Pad 
Nach 
3 Minuten 
6 = Ti mania 
_- 0°00776 
23 e .. 0-00813 
0-103 ; 
-—— — 24°2 bis 
BaCl,.2H,O 24°9 
10 (Kahlbaum) 001460 
0+ 1904 n. 
dtto be 9 
i +0°713 n. NaCl oe 
NaCl : 
32 ovum 0+ 00885 
—_ 25°5 
: - Na NO, t a 
33 0-0238) 0:°0238 0+ 238 n. 0-00895 
Ba Cl,.2H,O 
14 (Merck) 0°01560 
0° 190 n. 
dtto : 
25 | 0-109 4-0°238n.Nacl | 0°01470 
dtto : 24°2 bis 
26 +0°238 n. NaNO, aie tae BA 
Ba (NOs) 
15 (Kahibaum) 0-01535 
0°190 n. 
dtto : 
- +0°238n.Naci | 9°°!440 
dtto f 
- +-0°238 n. NaNo, | °'01380 
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on th | 
Zz . 3 
= Hae 25 
8 | HgQ_ |NagS,03/CHz COOH! Versuchsanordnung ‘3 S 2 oo 2 
| Po 
> | “|e | 

Nach 
2 Minuten | 
| 29 
| NaCl 
| 0°476 n. 0-*00610 
25°0 
-—| 0°0952} 0°0238) 0:0238 Oe aki 
a : 1 
| 30 0-476 n. 001305 
Ba(CHgCOo9)o? 
st "-0952 x.” | 970090 
| Nach 
| 24 4 Minuten 
| — 0+01435 
| 
| 35 a. 0-01415| 23-2 
| 0-108 | 0°0381) 0:°0475 z 
=— 
ZnSO 
36 ’ 4 0°01415 
0°286 n. | 
| | 
| BaCly.2H,0 | 
| 37 (Kahlbaum) 0°02610 
0° 286 n. 
49 ‘os 0+ 01358 | 
22°8 | 
0°0583] 0°0572} 0:095 Mg Cly.6H,0O | 
62 (Kahlbaum) 0°01390 
0238 n. 














1 Wie bei Versuch Nr. 20. | 
2 Wie bei Versuch Nr. 18. 
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Tabelle 5. 
| Se | | , fe 
| S | HHyO, 'NagS90,!CHg COOH) Versuchsanordnung | a 5 z 35 
2 | | 2° 3 —™ 
Jima alk aE: 
1 “s ' 
Nach 
40 3 Minuten | 
— 
| 
0°0250 — 0-00193 
BaCly.2H,O 
0-00454 
| 41 0-0238 (Kahlbaum) ‘ o 
0-238 n. 0°00442 
| 
42 es 0-0067 1 
0: 099 9 
“ ovens | ion) fe tane| 20-0 
7 0-238 n. w 
44 “= 0°00433 
45 (Kahlbaum) 0: 00882 
0° 238 n. 
jee O° 0850|——_i— : 
46 — 0-00755 
‘ 0° 100 BaCly.2H,O 
47 (Kahlbaum) 0*01380 
0°238 n. 
17 | 0°109 | 0°0382 Ba(NOs)s 0*02460 
. 0°0475 (Kahlbaum) Gas 24°5 
48 | 0-0437] 0-0952 0° 286 n. 0+02510 
1 Die Lésung wurde erst 11/, Stunden nach dem HoO,-Zusatz mit 
NagS,O, versetzt; die Zeitdauer des Zusammenbestehens von H2O, und 
Bariumsalz in gemeinsamer Lésung ist mithin fiir die nachfolgende 
Reaktionsgeschwindigkeit ohne Belang, was von vornherein wegen einer 
allfiillig langsam verlaufenden Reaktion zwischen HyO, und Bariumsalz 
nicht sicher stand. In der Folge wurde der NagS,O,-Zusatz dem H,O,- 
Zusatz oft auch unmittelbar angeschlossen; vergl. p. 174. 
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Ba Cl, .2H,O: 0° 238 normal. 


18] 










































































fo 3 
Z | . 7h 
a | Abnahme von | =o 
| “ H,0, | NaS.O, | Versuchsanordnung | ‘Thiosulfat a 
5} 2 
> | o 
Nach 3 Minuten | 
— 0°0288 n, CH,COOH| —-001875 ae 
| —| 0°106 | 0:0238 | —~ | 
38 00238 n. HCI (01380 | 
bre a 
| 39 0:0475n. HCl 0*01530 24:5 | 
| | | 
Tabelle 7. 
| a | Vorhandenes | § 1 | 
mi | Thiosulfat | & . | 8 | 
2 | HgO, |NagSeO, HCI Bariumsalz cms o> Se | 
a | (rund) O‘in.; —&™ = 
© | Jodlésung | 2 mS | 
| | Nach | | | 
| | | 2 Minuten 
63 | | | 
| 0-097 | 0-0225] 0-045 | a | 16°8 26:4 | 111 | 
} 
64 | 0-9 n. BaCl, 9-1 | 
65 | te 17°6 
ee par 0-026 } Oss eo ore — | 100 
66 | 0°35 n. BaCle 12°2 
eee DS SF) *) Lee OT SSS2 ee eae ae. a | 
67 | — 17°0 | 
—| fund O° 0826) (04008 0 age 110 | 
68 | 0:09 | 0-182 n. 13°05 04°5 
| | Ba(NOs)o 
| | Nach 1 Minute | | 
69 | ' BC BAa 
| rund | a on | 
~()9 e > | poo + ° Qi) | 
Ber Hadi Ba 19°4 | 
| | | 0-110 n. me | 
q | | Ba (NO«)o a fa 
i ' i } 
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Tabelle 8. 
23° C. 
| Abnahme von — 
io) 
Z Versuch ESS 
‘ ersuchs- P=87,) 
- H,0, NagSoO0e CH, COOH anordnung NagS Oz H.O0, is = caf 
if 2) _—— 
5 ; | 
> nach 10 Minuten 
51 ee 0-0257| 0-0220/1°17:1. 
BaCly.2H,0 | 9, +19: | 
52 | 0°0583} 0°0572| 0:°095 0-238 n. 0°0386| 0°0344/1-°12: 1 
ee Ba(NOs)2 | 9.9977] 9. shinee 
53 0-238 n. 0°0377| 0°0357|1°05: I 


























Die in den voranstehenden Tabellen enthaltenen Versuche 
geben, soweit sie ohne Gegenwart von (léslichen) Barium- 
salzen, mit oder ohne anderweitigen Salzzusatz in essigsaurer 
Lésung durchgefihrt sind, die folgenden mittleren Geschwindig- 
keitskonstanten, bezogen auf 25° C.! 





1 A |NagS,0z3] 
Versuch Nr. t [NagSo0],,| Hoo], 

Rn ites cupie} 1°42 

ate He spo 1°40 

Pe 1°40 

RP or 1°38 
iss 60 then 1°38 
16.. 1°44 
CP ee 1°45 
ee Fes 1°46 
Pe ee 1°59 
_— Swarr 1°40 
aa Es 1°40 
BBS bh. acabaln 1°38 
35.. 1°36 
Pare oss 1°36 
Gae <0.66 ob ab 1°41 
ran sr 1°38 
SOiG5% ue. 1°67 
GB. i ckidasus 1°48 
Oe. nanan ol <> 1°58 
PRS ie 1°53 
ose fs 1°63 
Mittel &...... 1°45 





1 Als Temperaturkoeffizient wurde 2°5 pro 10° angenommen. 
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Die so ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten stehen 
in befriedigender Ubereinstimmung mit der von mir seinerzeit 





eg ermittelten Konstante 1°53, zumal wenn man bedenkt, da hier 
= einer Durchschnittsformel Anfangswerte zugrunde gelegt sind. 
- Gemessen an diesen Versuchen, geht die erheblich be- 
| 


| schleunigende Wirkung der Bariumsalze auf die Ge- 
| schwindigkeit der H,O, —Na,S,O,-Reaktion aus den angefiihrten 
Tabellen deutlich hervor. Der héchstens noch mégliche, durch 
| die Reproduzierbarkeit und GesetzmaBigkeit der gefundenen 
| Beschleunigungen auch unter verschiedenen Titrationsverhalt- 
nissen allerdings schon an sich entkraftete Einwand, da die 
| | beschleunigende Wirkung etwa an das Zusammenbestehen 
| von Ba‘: und J’-lonen gebunden sei und erst in die Zeitdauer 
der Titration mit der ja stark jodidhaltigen Jodlésung falle, 
wird durch die beiden folgenden Versuche widerlegt, deren 
Verlauf nicht durch Titrierung, sondern durch Beobachtung 
der Zeitdifferenz bis zum vOlligen Ablauf der Reaktion verfolgt 
wurde; letzterer wurde mittels Zusatzes von Starke und einer 
fiir den Nachweis der Ba: --Wirkung offenbar belanglosen Spur 
Jodid durch Eintritt der Blaufarbung kenntlich gemacht. 





26°5° C. 
H,O, :0°086, Na,S,O, :0°0215, CH,COOH : 0-086, 
KJ : 0°00115. | 
Eintritt der Blauung nach Minuten | 
Versuch Nr. Versuchsanordnung -_ 
gefunden berechnet 
71 -— 32 33'1 
72 0°86 n. BaCl 10°5' a= 


DaB die Beschleunigung an das Kation, beziehungs- 
weise nicht an das Anion gekniipft ist, erhellt einerseits aus 
der nicht nur qualitativ gleichartigen, sondern auch quantitativ 





1 Berechnet nach der fiir obige Temperatur giiltigen Gleichung 
2°3 

1+ 76 ((HyOq}—|[Na9S_0¢ |)—0° 76 [J'] 

(1°76 [NagS03j-+-0- 76 [J']) (H20]—[NagS_03}) 
0*76 [HO] [J'] 








log 


(vergl. E. Abel, 1. c.). 
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fast ibereinstimmenden Beschleunigung, welche verschiedene 
Bariumsalze ausiiben (Tabelle 3), und andrerseits aus der 
fast volligen EinfluBlosigkeit der entsprechenden Alkalisalze 
(Tabelle 4). Die erstgenannte Tatsache ist gleichzeitig ein 
Beweis, da8 die Beschleunigung nicht, wie ich zunachst ver- 
mutet hatte, durch den Bariumsalzen etwa anhaftende, spuren- 
weise Verunreinigungen, z. B. an Schwermetallen, bedingt sein 
kann. Dies geht insbesondere auch aus dem gleichen Verhalten 
derselben Bariumsalze verschiedener Provenienz (Tabelle 3) 
hervor sowie speziell aus den Versuchsreihen 1, 4, 5 (Tabelle 1) 
einerseits und 6 und 13 (Tabelle 2) andrerseits, bei welch 
letzteren Versuchen die Konzentration der Ba’:-Ionen, aller 
Voraussicht nach aber nicht auch die der allfalligen Ver- 
unreinigungen, durch Fallung als Sulfat au®erst herabgedriickt 
ist, und die denn auch keine Beschleunigung mehr Zeigen. 


Da8 die durch Ba’’-Ionen beschleunigte Reaktion zwischen 
H,O, und Na,S,O, denselben Bruttoverlauf nimmt wie die un- 
katalysierte Reaktion, die glatt zu Tetrathionat fiihrt, ist unter 
anderem aus den in Tabelle 8 mitgeteilten Versuchen ersicht- 
lich, bei denen neben der Thiosulfatabnahme auch die Wasser- 
stoffsuperoxydabnahme bestimmt wurde; das Aquivalent- 
verhaltnis zwischen verbrauchtem Thiosulfat und verbrauchtem 
Wasserstoffsuperoxyd ist so nahe gleich 1:1, als es die Be- 
stimmungsmethode?! zula8t, wodurch auch bei Gegenwart von 
Ba~*-lonen die Bruttoreaktion 


H,O, +2 S,0”+2CH,COOH = S,0”+2CH,COO’+2H,0 


sichergestellt erscheint. Da8 kein oder so gut wie kein? Sulfat 
entsteht, erkennt man auch daran, daf die Lésungen wahrend 
der Reaktion zu Anfang vdllig und auch spaterhin fast ganz 
klar bleiben. 





1 In betreff der Bestimmungsmethode vgl. meine oben zitierte Arbeit. Vor 
Zusatz von Alkali wurden die Ba‘*-Ionen durch Sulfat ausgefillt, um gewisse 
Komplikationen, auf die an dieser Stelle nicht naher eingegangen zu werden 
braucht, zu vermeiden. 

2 BaSO, ist in Thiosulfatlbsungen etwas léslich (L. Dobbin, J. Soc. 
Chem. Ind., 20 [1901], 218). 








Bariumionenkatalyse. 185 


Die Kinetik dieser Katalyse ist aus dem hier vorliegenden 
Zahlenmaterial noch nicht mit voller Deutlichkeit zu ersehen. 
Die Beschleunigung nimmt, wie insbesondere Tabelle 2 zeigt, 
jedenfalls um sehr vieles langsamer zu als die Gesamtkonzen- 
tration an Bariumsalz. Ferner wird die Beschleunigung sowohl 
von der H,O,- als von der Na,S,O,-Konzentration beeinfluSt, 
und zwar, soweit die Versuche Tabelle 5 einen Einblick 
gestatten, von beiden Komponenten in symmetrischer 
Weise. Wie namlich aus den Versuchen 40 bis 47 hervorgeht, 
wachst — wenigstens bei der betreffenden Katalysator- 
konzentration — die Beschleunigung bei gleichem H,O,-Gehalt 
dem Na,S,O,-Gehalt und bei gleichem Na,S,O,-Gehalt dem 
H,O,-Gehalt annahernd proportional; dies kommt auch in der 
ungefahren Konstanz der nachstehenden Zahlenreihe zum 
Ausdruck, in der sich fiir BaCl, = 0°238 n. der Quotient aus 
Beschleunigung pro Minute und dem Produkt aus mittlerer 
Thiosulfat- und Wasserstoffsuperoxydkonzentration berechnet 
findet, wobei die H,O,- und die Na,S,O,-Konzentration je im 
Verhdltnis von etwa 1:4 variiert wurde. 


1 |Beschleunigung] 





Versuch Nr. # [Na SoOg}qn|HoOo],», 

SOSASIISE 1°30 
Shiopasah. me 1°70 
pe 1°47 
45 1°64 
a 1°24 
Oe. AHI 1°20 
SL de once 1°43 


Die angegebene Ba:‘:-Konzentration bewirkt also fast 
genau eine Verdoppelung der Geschwindigkeit der unkata- 
lysierten Reaktion. 

Diese Symmetrie in bezug auf H,O, und Na,S,O, wird 
fernerhin besonders deutlich aus den Versuchen 17 und 48 
(Tabelle 5), die bei sehr verschiedenen Einzelkonzentrationen 
der Komponenten, aber bei gleichem Konzentrationenprodukt 
|H,O,] [Na,S,O,] quantitativ gleiche Beschleunigung zeigen. 

Von der H:-Ionenkonzentration scheint die Beschleunigung 
nicht erheblich abhangig zu sein; dies ist zunachst aus Tabelle6 
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zu ersehen, in der jedoch die allerdings nur geringfiigige 
Beschleunigung, welche die H,O,-Na,S,O,-Reaktion durch 
H:-lonen erfahrt,4 von der Ba‘*-lonenwirkung nicht geschieden 
ist. Da nun aber gerade dem Sdureeinflu8 auch schon in 
qualitativer Hinsicht in bezug auf die Frage nach dem diese 
Katalyse veranlassenden Zwischenkoérper Bedeutung zukommt, 
so finden sich in Tabelle 7 einige Vergleichsversuche zusammen- 
gestellt, die die starke katalysierende Wirkung der Barium- 
salze auch in stark salzsaurer Lésung, losgelést von dem 
spezifischen H--lIoneneinflu8, veranschaulichen. Wegen der 


‘unter diesen Verhdltnissen bekanntlich beschleunigt eintreten- 


den Zersetzung des Thiosulfats muBte die Beobachtung unter 
Einhaltung mdglichster Prazision auf 1 bis 2 Minuten beschrankt 


bleiben. 


Uber den méglichen Mechanismus dieser Katalyse 
ist im Grunde genommen schon in den einleitenden Worten 
das Erforderliche gesagt worden; aber gerade weil hier eine 
immerhin auf einer Hypothese beruhende Voraussicht schein- 
bar eine experimentelle Bestatigung gefunden hat, erscheint 
doppelte Vorsicht bei der Kritik der Versuchsergebnisse ge- 
boten, und es mag daher auch hier besonders angemerkt sein, 
daB sich selbstverstandlich noch mehrfache andere Annahmen 
zur Deutung dieser Katalyse finden lassen. Zunachst kénnte 
man an eine einfache Neutralsalzwirkung denken, die 
sich aber dann schon in recht geringer Konzentration 
(0:0095 aeq. norm. BaCl,, Tabelle 2) bemerkbar machen 
wiirde, und die weder von Alkalisalzen? noch beispielsweise 
von MgCl,* noch auch von Schwermetallsalzen wie ZnSO, 
(Tabelle 4) — zumindest selbst bei viel erheblicherer Konzen- 
tration in keinem die Versuchsfehler tiberschreitenden Aus- 
mae — geteilt wird; auch erschiene es in dieser Beziehung 
wohl sehr auffallend, daB eine solche Neutralsalzwirkung der 





1 E. Abel, Il. c. 

2 Auch die Jodide und Acetate der Alkalien zeigen, wie friihere Versuche 
dargetan haben, eine solche Beschleunigung nicht. 

8 Ein anderes Priparat MgCl, (unbekannter Herkunft) gab eine geringe 
Beschleunigung, vielleicht von einer Verunreinigung herrihrend. 
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Bariumsalze durch Zusatz von Alkalisalzen nicht nur nicht 
erhéht, sondern deutlich herabgesetzt wird, wie dies die 
Versuche 10 und 24, 14, 25 und 26, 15, 27 und 28 (Tabelle 4) 
zeigen. ! 

Nimmt man andrerseits nach vielfacher Analogie auch 
hier Katalyse auf dem Wege tber Zwischenreaktionen 
an, so kénnte zunachst an BaO, als ZwischenkOérper gedacht 
werden, der infolge des Gleichgewichtes 


Ba: :+H,O, = BaO,+2H-° 


auch in saurer Lésung in einer gewissen, wenn auch nur 
auBerst kleinen Konzentration zugegen sein kann, beziehungs- 
weise zugegen sein muf§{; da diese durch H°-Ionen sehr stark 
herabgedriickt wird, so w&re eine starke Abhangigkeit der 
Beschleunigung vom Sauregehalt, zwar wegen der Verschieden- 
artigkeit von Geschwindigkeits- und Gleichgewichtsphanomenen 
nicht mit Notwendigkeit, aber mit groBer Wahrscheinlichkeit 
zu erwarten. Eine Diskussion der mitgeteilten Versuche zeigt 
indessen, da selbst bei Variierung der H--lonen um mehr als 
das Tausendfache die Beschleunigung zumindest der Gréfen- 
ordnung nach unverandert bleibt; dies scheint fiir die Rolle 
des BaO, als Zwischenkérper wohl nicht zu sprechen; auch 
halte ich es fiir wenig plausibel, daf — bezogen auf gleiche 
Konzentrationen — Bariumsuperoxyd ungeheuer viel rascher 
oxydierend wirken sollte als Wasserstoffsuperoxyd. 

Des weiteren k6nnten trotz des sauren Charakters der 
Lésungen etwa BaO,-ahnliche Verbindungen als Zwischen- 
kOrper in Betracht gezogen werden, Anlagerungsverbindungen 
zwischen H,O, und Ba‘:-lonen oder zwischen H,O, und 
undissoziiertem BaCl,,* etwa in Analogie zu Verbindungen der 
Bruttozusammensetzung BaO.2H,0O, (denen freilich wohl mehr 





1 Zugunsten einer etwa cine »Verinderung des Lésungsmittels« bedin- 
genden Katalysatorwirkung braucht auch der Umstand nicht zu sprechen, da6 
der Katalysator die Ordnung einer polymolekularen Reaktion in bezug auf jede 
der Reaktionskomponenten unveriandert la8t; es lassen sich sehr wohl Zwischen- 
reaktionen denken, die in ihrem Bruttoergebnis die auBere Form der Geschwin- 
digkeitsgleichung der unkatalysierten Reaktion nicht tangieren. 

2 Vergl. z. B. Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie, Il, 1, p. 89. 
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der Charakter BaO,.H,O,+H,O zukommt), wie diese z. B. 
nach de Forcrand! bei Zusatz verschiedener Mengen von 
H,O, zu Ba(OH),-Lésungen entstehen und die, wie Forcrand 
auf Grund thermochemischer Messungen schlieBen zu kénnen 
glaubt, in geniigender Verdiinnung auch in — alkalischen — 
Lésungen existent sein sollen.? 

Unbeschadet dieser oder 4hnlicher Annahmen, die, sollen 
sie nicht blo8 ad hoc aufgestellt sein, noch anderweitiger Be- 
griindung bediirften, wird aus der in Rede stehenden Katalyse, 
unter der Voraussetzung einer Zwischenreaktionskatalyse, wohl 
jedenfalls auf die mégliche Rolle des Bariums »als Sauer- 
stoffiibertrager« in saurer LOsung geschlossen werden 
mussen; dieser Rolle scheint mir unter den hier vorliegenden 
Versuchsverhaltnissen am ungezwungensten durch die An- 
nahme eines Wertigkeitswechsels der Ba° --lonen entsprochen 
zu werden. } 

Réumt man nun aber die Méglichkeit der Existenz anderer 
als zweiwertiger Bariumionen in wdsseriger Lésung ein, so 
ware sowohl die Abladung zu einwertigem Ion (mit Kiicksicht 
auf die von Guntz?® dargestellten einwertigen Bariumverbin- 
dungen) als die Aufladung zu vierwertigem Ion in Erwagung 
zu ziehen. In ersterem Falle wiirde sich die maSgebende 
Zwischenreaktion* zwischen Bariumionen .und Thiosulfat, in 
letzterem Falle zwischen Bariumionen und Wasserstoffsuper- 
oxyd abspielen. Nur fiir diesen letzteren Fall stand zu erwarten, 
daB die katalytische Funktion der Ba: --lonen, die durch H,O, 
zu Ba:*:-*-lonen aufoxydiert wiirden, nicht auf die Wasser- 
stoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion beschrankt bleibt, sondern 


1 Compt. rend., 730 (1900), 716. 

2 Bariumsuperoxydhydrat ist in Wasser etwas léslich; Ba O,.HsO» 
scheint als wohldefinierte Verbindung nur in fester Form bekannt zu sein. 

3 L. c. 

4 Zeitlich mafgebend wire aber nach obigen Befunden sowohl die 
Oxydations- als die Reduktionsreaktion. Die bisherigen Resuitate lieBen sich so 
deuten, da® die Geschwindigkeit der katalysierenden Reaktion proportional ist 
der Thiosulfatkonzentration und der Konzentration des betreffenden Zwischen- 
kérpers, welch letzterer selbst wieder der H,O.-Konzentration und einer 
niedrigeren als der ersten Potenz des Bariumsalzgehaltes proportional ware. 
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sich auch auf andere Wasserstoffsuperoxydreaktionen erstrecken 
wird. Von dieser Erwagung ausgehend, wurden die folgenden 
Versuche mit Ba: --lonen als Katalysator der bekannten H,O,-J’- 
Reaktion in essigsaurer und salzsaurer Lésung ausgefiinrt. 


Tabelle 9. 
25-8°. H,0,: 0°109. KJ: 0°0476. CH,COOH: 0:0476. 





























Entwickeltes Jod | 
ln y lerciuc i } - : 
Versuch Nr. | Versuchsanordnung néald® Minuten 
. 0°01038 
o4 408 | 0+01028 
Ewer Sarees Gas 
NaCl 
55 — | 0:01020 
0°238 n. | 
56 x ye b 001045 
. ‘ . 
7 = | 
= BaCl,.2H.O (Kahibaum) 
57 = 1. OC : 0°01228 | 
QO: 238 n. | | 
58 BaCl,.2 pa Ds peace 0*01330 








Tabelle 10. ) 
24°2°. H.O,: 0°103. Kd: 0-038. 





] 

| | | Entwickeltes Jod 
> T. | i *Hn¢c 

| Versuch Nr. | CH3sCOOH | Versuchsanordnung | 2 bd ek Miinitan 




















| 59 ; in 0+ 00847 
0°0475 
Ba Cly.2 HeO (Merck) re 
60 0 :286 n. 0-01038 
Ba (CHzCOs)o1 Lae 
61 0-143 5° 148 2 001009 | 











1 Hergestellt wie zu Versuch Nr. 22. 
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Tabelle 11. 
26°5°. 
| | 
Versuch ; Entwickeltes | 
Nr. | H,O. | KJ HCl | Versuchsanordnung Jod | 
Nach 3 Minuten | 
71 | 
-- 0:0110 
0-04 0°015 | 
BaCl,.2 H,O (Kahl- ‘ 
9 2 3 . 5 
an baum) 1°0n. 20 ane | 
je rund 2 lb 
0-10 | 
Nach 2 Minuten | 
73 
0-02 0-02 — 0: 0044 
Ba Cly. 2 H,O (Kahl-- . > 
74 baum) 1-On. hes Se 
| 











Versuche 54 und 59, die ohne Bariumsalz in essigsaurer 
Lésung durchgefiihrt sind, geben als mittlere Geschwindigkeits- 
konstante, bezogen auf 25°, berechnet nach der bekannten Kinetik 
dieser Reaktion, 0°76, beziehungsweise 0°72, in geniigender 
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Werte 0°66. NaCl- 
Zusatz (Tabelle 9), der auch hier wieder als Nachweis einer all- 
falligen Anionen- oder Neutralsalzwirkung dienen sollte, ist ohne 
EinfluB; hingegen beschleunigen in der Tat Barumionen 
auch diese Reaktion auf das deutlichste, und zwar ist 
auch hier die Beschleunigung, wie insbesondere aus Tabelle 11, 
Versuche 73 und 74 hervorgeht, selbst in erheblith salzsaurer 
Lésung! noch ausgepragt vorhanden. Unter diesen Umstanden 
ist diese Beschleunigung wohl mit sehr groSer Wahrscheinlich- 
keit auf denselben ZwischenkOrper zuriickzuftihren wie 
die der Thiosulfatreaktion; im Sinne meiner friiheren Aus- 


1 Bei einer weiteren Steigerung der HCl-Konzentration tritt die Ba’ *-lonen- 
katalyse nicht mehr deutlich genug hervor, da sie gegeniiber der stark 
beschleunigenden Wirkung, die die H*-Ionen auf die Jodentwicklung ausiiben, 
relativ zuriicktritt. 
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fiihrungen ware dieser ZwischenkOrper, als Produkt eines 
Umsatzes zwischen H,O, und Ba*:-lonen, vierwertiges 
Bariumion. 

Ob diese Annahme in der Tat zutrifft, sauere, Ba’ --haltige 
H,O,-Lésungen also vierwertige Ba:*--*-lonen, wenn auch in 
verschwindenderKonzentration, enthalten, die durch Reduktions- 
mittel (Na,S,O,, J’) zu Ba‘: reduziert, durch H,O, intermediar 
nachgeliefert werden, sollen die weiteren, auch auf andere 
Reaktionen sich erstreckenden Untersuchungen, die bereits in 
Angriff genommen sind, zeigen; erwahnen méchte ich hier nur 
noch, daB, soweit meine vorlaufigen Versuche bisher reichen, 
auch Ca:‘:- und Sr-*-Ionen die Wasserstoffsuperoxyd -Thio- 
sulfatreaktion katalysieren,! und daf§ sich auch hier wieder ein 
auffalliger Parallelismus zwischen dieser und der Wasserstoff- 
superoxyd-Jodionenreaktion zeigt. 


1 Die Versuche werden auch auf andere Salze ausgedehnt. 
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Eine Synthese des Pyrens 


von 


Richard Weitzenbock. 
Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Den Ansto8 zu vorliegender Arbeit gab die Entdeckung 
von Scholl und Seer,! da 3,8-Dibenzoylpyren (Formel 1) 
durch Verbacken mit Aluminiumchlorid in den bereits friiher 
auf anderem Wege von Scholl? erhaltenen Farbstoff Pyranthron 
(Indanthren-Goldorange des Handels; Formel II) tibergeht: 


CO 


aut paual “ = ; 
‘ail oe yyy | 
Lp piety Fi 
~ fae ae 
MAY, AA 


I. Il. 


Dieser neue Weg, der auch eine Reihe anderer 4hnlich 
gebauter Farbstoffe zuganglich macht, hat den Besitz einer 
hinreichenden Menge von Pyren zur Bedingung. Da nun 
dieses aus den am héchsten siedenden Anteilen des Stein- 





1 M., 33, 1 (1912). 
2 B., 43, 346 (1910). 
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kohlenteers — das Stuppfett von Idria, das etwa 20°/) Pyren 
enthielt,! ist nicht mehr zu haben — nur unter grofem Auf- 
wand an Mihe und Zeit gewonnen werden kann, so mochte es 
wiinschenswert erscheinen, nach einer anderen, womdglich 
weniger muhsamen Methode der Pyrendarstellung zu suchen. 
Aber auch abgesehen davon, erschien es nicht uninteressant, 
die aus dem Abbau des Kohlenwasserstoffes erschlossene 
Struktur auf dem Wege des Aufbaues zu bestiatigen. Diesen 
Gesichtspunkten folgend, habe ich Uber Anregung von Herrn 
Prof. Dr. Roland Scholl und anfanglich gemeinsam mit ihm 
diesen Weg beschritten, und wenn auch das erstgenannte Ziel, 
die Auffindung einer Darstellungsmethode fiir Pyren, die der 
aus Steinkohlenteer tiberlegen ware, nicht erreicht worden ist, 
so ist doch die Synthese des Kohlenwasserstoffes gelungen. 
E's ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Scholl fir die 
Uberlassung des Arbeitsgebietes sowohl wie fiir die Unter- 
stiitzung, die er mir im Laufe der Arbeit in jeder Hinsicht zuteil 
werden lieB, auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank zu 
sagen. 

Unsere Kenntnis vom Baue des Pyrenskeletts verdanken 
wir den Forschungen von Bamberger und Philip,? aus denen 
hervorgeht, da8 es aus vier kondensierten Benzolkernen nach 
dem Grundschema III zusammengefigt ist. 


ON 


18 10) 


Es ist nun unmdglich, unter Beibehaltung der Benzol- 
formel von Kekulé die apbwechselnden doppelten und einfachen 





1 G. Goldschmiedt, M., 2, 7 (1881). 
2 A., 240, 147 (1887). 
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Bindungen in diesem Skelette so zu verteilen, daB daraus vier 
normale Benzolkerne hervorgehen wiirden; im Hinblick darauf, 
da das Pyren ein farbiger Kohlenwasserstoff ist, hat G. Gold- 
schmiedt! die den Tatsachen in weitem Maffe Rechnung 
iragende chinoide Formel IV fiir das Pyren vorgeschlagen. 
Man k6nnte aber die Struktur des Pyrens auch durch die 

ebenfalls chinoiden — Formelbilder V und VI darstellen:? 


¢ an e 


\A VW x 


IV. V. VI. 


Nach der Formel IV erschiene der Kohlenwasserstoff als 
Abkémmling des Naphthochinons, also des Naphthalins, nach V 
und VI als Diphenylderivat. Beide Betrachtungsweisen sind 
durch Tatsachen gestiitzt: Pyren liefert durch Oxydation die 
1, 4,5, 8-Naphthalintetracarbonsdéure® und 14Bt sich aus dieser 
wieder aufbauen,* andrerseits la8t sich aus Diphenylabkémm- 
lingen ebenfalls Pyren erhalten, was aus einer Arbeit von 
G. Mattson® sowie aus den unten mitgeteilten Versuchen 
hervorgeht. Eine Entscheidung zwischen diesen Formeln 
diirfte mit unseren heutigen Methoden wohl kaum 2u treffen 
sein; nur eine Tatsache, die zugunsten der Formel VI gedeutet 
werden kénnte, ware zu erwahnen. Aus Pyren, Benzoylchlorid 
und Aluminiumchlorid entsteht 3, 8-Dibenzoylpyren® (Formel I): 


1 A., 351, 218 (1907). 

2 A. Atterberg, B., 1/1, 1224 (1878). Merz und Weith, B., 16, 2878 
(1883). 

3 Bamberger und Philip, A., 240, 153 (1887). 

4 Freund, Ch. Z., 1912, 571. 

5 Ch. Z., 1903, Nr. 95. 

6 R. Scholl und Chr. Seer, M., 33, 1 (1912). 
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kohlenteers — das Stuppfett von Idria, das etwa 20°/) Pyren 
enthielt,! ist nicht mehr zu haben — nur unter grofem Auf- 
wand an Mihe und Zeit gewonnen werden kann, so mochte es 
wiinschenswert erscheinen, nach einer anderen, womdglich 
weniger muhsamen Methode der Pyrendarstellung zu suchen. 
Aber auch abgesehen davon, erschien es nicht uninteressant, 
die aus dem Abbau des Kohlenwasserstoffes erschlossene 
Struktur auf dem Wege des Aufbaues zu best&tigen. Diesen 
Gesichtspunkten folgend, habe ich tiber Anregung von Herrn 
Prof. Dr. Roland Scholl und anfanglich gemeinsam mit ihm 
diesen Weg beschritten, und wenn auch das erstgenannte Ziel, 
die Auffindung einer Darstellungsmethode fiir Pyren, die der 
aus Steinkohlenteer tiberlegen ware, nicht erreicht worden ist, 
so ist doch die Synthese des Kohlenwasserstoffes gelungen. 
E's ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Scholl fiir die 
Uberlassung des Arbeitsgebietes sowohl wie fiir die Unter- 
stiitzung, die er mir im Laufe der Arbeit in jeder Hinsicht zuteil 
\werden lieB, auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank zu 
sagen. 

Unsere Kenntnis vom Baue des Pyrenskeletts verdanken 
wir den Forschungen von Bamberger und Philip,? aus denen 
hervorgeht, daB es aus vier kondensierten Benzolkernen nach 
dem Grundschema III zusammengefiigt ist. 
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Es ist nun unmdglich, unter Beibehaltung der Benzol- 
formel von Kekulé die apwechselnden doppelten und einfachen 





1 G. Goldschmiedt, M., 2, 7 (1881). 
2 A. 240, 147 (1887). 
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Bindungen in diesem Skelette so zu verteilen, daS daraus vier 
normale Benzolkerne hervorgehen wiirden; im Hinblick darauf, 
da®B das Pyren ein farbiger Kohlenwasserstoff ist, hat G. Gold- 
schmiedt! die den Tatsachen in weitem Mae Rechnung 
tragende chinoide Formel IV fiir das Pyren vorgeschlagen. 
Man k6nnte aber die Struktur des Pyrens auch durch die 

ebenfalls chinoiden — Formelbilder V und VI darstellen:? 


Nach der Formel IV erschiene der Kohlenwasserstoff als 
Abkémmling des Naphthochinons, also des Naphthalins, nach V 
und VI als Diphenylderivat. Beide Betrachtungsweisen sind 
durch Tatsachen gestiitzt: Pyren liefert durch Oxydation die 
1, 4, 5, 8-Naphthalintetracarbonséure® und 14Bt sich aus dieser 
wieder aufbauen,* andrerseits la8t sich aus Diphenylabkémm- 
lingen ebenfalls Pyren erhalten, was aus einer Arbeit von 
G. Mattson® sowie aus den unten mitgeteilten Versuchen 
hervorgeht. Eine Entscheidung zwischen diesen Formeln 
diirfte mit unseren heutigen Methoden wohl kaum zu treffen 
sein; nur eine Tatsache, die zugunsten der Formel VI gedeutet 
werden kénnte, ware zu erwahnen. Aus Pyren, Benzoylchlorid 
und Aluminiumchlorid entsteht 3, 8-Dibenzoylpyren ® (Formel I): 


1 A., 351, 218 (1907). 
2 A. Atterberg, B., 11, 1224 (1878). Merz und Weith, B., 16, 2878 
(1883). 


Bamberger und Philip, A., 240, 153 (1887). 
Freund, Ch. Z., 1912, 571. 

Ch. Z., 1903, Nr. 95. 

R. Scholl und Chr. Seer, M., 33, 1 (1912). 
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betrachtet man die drei Pyrenformeln IV, V und VI im Lichte 
von Thiele’s Theorie der Partialvalenzen 
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VII. VILL. IX. 


so ergibt die Formel VII (IV) als besonders reaktionsfahige 
Stellen die Kohlenstoffatome 3, 10,6 und 7, die Formel VIII (V) 
die Platze 5, 8, 6 und 7 =3, 10, 1 und 2 und die Formel IX 
(VI) die Orte 3, 8, 2, 1,6 und 7; die letztgenannte ist also die 
einzige, welche dem oben genannten Befund Rechnung tragt. 
Freilich méchte ich auf diesen Umstand nicht allzuviel Gewicht 
legen; zur endgiiltigen Entscheidung so heikler Fragen ist 
diese eine Tatsache wohl kaum geeignet. 

Zwei Reihen von Versuchen wurden angestellt, um zum 
gewinschten Ziele, dem Aufbau des Pyrengeriistes aus Ab- 
kémmlingen des Diphenyls, zu gelangen. Die erste — sie 
soll als 


Versuchsreihe A 


bezeichnet werden — sollte zum _ Biphenylen-2, 2’-diacet- 
aldehyd (X) und von diesem durch Wasserabspaltung zum 
Pyren selbst fuhren: 


ee | | 
| 


X (Enolform). 
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Eine solche Reaktion ware nicht ohne Analogie, denn 
-Phenylacetaldehyd (XI) geht z. B. unter dem Ejnflu8 konden- 
sierender Mittel in 2-Phenylnaphthalin (XII) ber: 


CH, CH 
/\/\cuo \cu 
atl CH, by OH \/ 
op me pe er 
<a HOCH | \/ 
XI (Enolform) XII 


Man durfte also in diesem Falle die Bildung von Pyren 
wohl erwarten. 

Um zu diesem Aldehyd zu gelangen, erschienen mehrere 
Wege gangbar. 

Zunachst versuchte ich aus o-Jodzimtsaéure nach UII- 
mann? die Biphenylen-2, 2’-diacrylsiure darzustellen, um aus 
dieser nach den Verfahren von Erlenmeyer und Lipp® oder 
von Weerman#? den Biphenylen-2, 2’-diacetaldehyd zu erhalten. 
Dieser Weg fiihrte jedoch deshalb nicht zum Ziele, weil die Um- 
setzung des o-Jodzimtsdureesters mit Kupferpulver sehr wenig 
glatt verlauft: wohl gelingt es, aus dem harzigen Reaktions- 
produkt die gewiinschte Biphenylen-2, 2’-diacrylséure heraus- 
zuarbeiten,® aber die Ausbeute ist so schlecht, da diese 
Methode fiir die Darstellung erheblicher Mengen nicht in Frage 
kommt. DaB bei der Umsetzung des Jodzimtséureesters mit 
Kupferpulver tiefer greifende Veranderungen statthaben, ist 
auch schon daraus zu ersehen, daf}i dabei — wenigstens aus 
dem Methylester — Phenanthren gebildet wird. 


1 Zincke und Breuer, A., 226, 24 (1884); Auwers und Keil, B., 56, | 
3910 (1893). 

2 A., 332, 38 (1904). 

® A., 219, 182 (1883). 

4 R., 26, 203; C., 1907, Il, 1167; C., 1909, II, 1096; R., 29, 18 (1910); 
C., 1910, I, 1515. 

5 Die Angabe, da8 o-Jodzimtsiuremethylester mit Kupferpulver nicht 
reagiere (Fritz Mayer, B., 44, 2299 [1911]}), ist sonach zu berichtigen. 
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Es gelang jedoch, die gewiinschte Biphenylen-2, 2’-diacryl- 
siure auf einem anderen Wege zu erhalten. Aus 0-Jodbenz- 
aldehyd stellte ich nach dem von Ullmann! fur das p-lsomere 
angegebenen Wege den Diphenaldehyd (2, 2’-Dialdehydobi- 
phenyl) darund unterwarf diesen der Perkin’schen Reaktion; dabei 
entsteht, wenn auch nicht glatt, die gewiinschte Sdure.? Ihre 
weitere Verarbeitung auf Biphenylen-2, 2’-diacetaldehyd wurde 
jedoch fallen gelassen, da ihre Darstellung doch zu miihsam 
schien und sich mittlerweile ein bequemer gangbarer Weg 
gezeigt hatte. 

Gelegentlich der Auffindung des Diphenaldehyds* wurde 
dessen Verhalten gegen Cyankalium untersucht in der Hoff- 
nung, durch eine Art Benzoinkondensation zu einem Phen- 
anthrenabkémmling zu gelangen. 
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Diese Hoffnung hat sich erfiillt; es gelingt, durch Oxy- 
dation des Reaktionsproduktes Phenanthrenchinon in guter 
Ausbeute zu erhalten. 

Mittlerweile war der dritte Weg betreten worden, der zum 
Ziele fiihren sollte. o-Jodzimtséure (am besten darzustellen aus 


1 A., 332, 74 (1904). 
2 Denselben Weg hat fast gleichzeitig Fritz Mayer (B., 44, 2299 [1911]; 





: 1105 [1912}) begangen. 


8 Dieser Aldehyd wurde mittlerweile von Kenner und Turner (Soc., 
99, 2101 [1911]; C., 1912, I, 244) auf anderem Wege dargestelit. 

4 Diese Synthese des Phenanthrenchinons wurde von mir schon im 
Wintersemester 1910/11 ausgefiihrt. Zu Beginn des Wintersemesters 1911/12 
hat sie dann Herr Dr. Fritz Mayer nach einer brieflichen Mitteilung an Herrn 
Prof. Scholl unabhingig von mir aufgefunden und mit unserer Zustimmung 
in B., 45, 1105 (1912) verdéffentlicht. 
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dem o-Jodbenzaldehyd nach Perkin) wurde tiber das Amid 
nach dem Verfahren von Weerman zu o-Jodphenylacet- 
aldehyd abgebaut und dieser in Form seines Dimethylacetals 
mit Kupferpulver behandelt. Diesmal verlief die Umsetzung 
glatt und es entstand in guter Ausbeute das Tetramethylacetal 
des Biphenylen-2, 2’-diacetaldehyds (XV). 
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Bei der Verseifung dieses Acetals entstand jedoch nicht 
der Biphenylen-2, 2’-diacetaldehyd selbst (Formel X), sondern 
ein K6rper, der um die Bestandteile einer Molekel Wasser 
irmer ist und dessen Verhalten dazu berechtigt, ihm aie 


Formel 
If CHO 
C7 | 
N\A TINY | 
5 2 CH | 
/~\#4 3/ | 


XVI 


eines 4, 5-6, 7-Dibenz-A-1, 4, 6-cycloheptatrien-1l-aldehyds (XV]I) 
zuzuschreiben, der also aus dem Biphenylen-2, 2’-diacetaldehyd 
durch Kondensation des Carbonyls der einen mit der Methylen- 
gruppe der anderen Hilfte entstanden ist. Der auffallend leichte 
Schlu8B des Siebenringes hat seine Analogie in der Umlagerung, 
welche 2, 2’-Dicyanomethylbiphenyl (Biphenylen-2, 2-diaceto- 
nitril, Formel XVII) durch Natriumathylat erleidet und 
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die glatt zum _ 1-Cyan-2-imino-4, 5, 6, 7-dibenz-A-4, 6-cyclo- 
heptadien (XVIII) fiihrt:? 
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Man k6énnte diesem Aldehyd nach seiner Entstehungs- 
weise auch die Formel eines Phenanthryl-4-acetaldehyds (XIX) 


XIX 


zuzuteilen versucht sein; er ware dann aus dem Biphenylen- 
2, 2’-diacetaldehyd durch einseitige Kondensation entstanden 
und sollte unter energischeren Bedingungen Pyren_liefern 
kénnen. Dies ist jedoch nicht der Fall; auch sein sonstiges 
Verhalten widerspricht dieser Formel. 

Der Aldehyd ist ungesattigt, denn er reagiert augenblick- 
lich mit Kaliumpermanganat und Soda (Benzaldehyd reagiert 
damit erst nach einiger Zeit) und addiert in Eisessiglésung 
2 Atome Brom unter Bildung eines Bromids, das sich ohne 
Zersetzung umkrystallisieren l48t und erst durch Temperaturen 
liber 100° tiefgreifend verandert wird. Im Gegensatz hierzu ist 
das durch Addition von Brom an Phenanthren entstehende 





1 Kenner und Turner, Soc., 99, 2101 (1911); C., 1912, I, 244. 
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Phenanthrendibromid! du®ferst unbestaéndig und zerfallt schon 
beim bloBen Auf bewahren. 


Ganz unvereinbar mit der Formel XIX ist schlieBlich das 
Ergebnis der Oxydation des Aldehyds, die als einziges fa6- 
bares Produkt Phenanthrenchinon liefert, denn aus einem 
Kérper dieser Struktur kénnte nur Phenanthrenchinonyl- 
4-essigsdure oder Phenanthrenchinon-4-carbonsdaure entstehen; 
eine Abspaltung der nicht an der Phenanthrenbriicke sitzenden 
Carboxylgruppe im Verlauf der Oxydation ist nicht wohl 
anzunehmen. Dagegen ergibt sich die Bildung von Phenanthren- 
chinon zwanglos aus der Formel XVI; danach entstiinde bei 
der Oxydation zundchst unter Sprengung der Doppelbindung 
die Sdure XX und aus dieser durch intramolekularen Wasser- 
verlust die Phenanthren-9, 10-dicarbonsdure (XX1), welche nun 
unter Verlust der beiden Briickencarboxyle? Phenanthren- 


chinon liefert: 


~ bine 
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Noch wahrscheinlicher aber verlauft die Oxydation in 
folgender Weise: es entsteht zundchst der Kérper XXII und 
aus diesem durch Pinakolinumlagerung unter gleichzeitiger 
Ringverengung® der Korper XXIII, der dann ebenfalls zu 
Phenanthrenchinon abgebaut wird. 


1 Fittig und Ostermayer, A., 166, 363 (1873). 

2 Vgl. Beilstein, 3. Aufl., II, 1479; Liebermann und Zsuffa, B., 44, 
207 (1911). 

3 Vgl. Werner und Grob, B., 37, 2887 (1904). 
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Versuchsreihe B. 


Da somit der eben beschriebene Weg nicht zum Pyren 
gefiihrt hat, versuchte ich dieses Ziel auf andere Weise zu 
erreichen. Zu diesem Zwecke wurde aus o-Bitolyl? tiber das 
2, 2’-Dibromomethylbiphenyl und das zugehérige Nitril die 
Biphenylen-2, 2’-diessigsaure (XXIV) dargestellt,? welche unter 
dem Einflu8 wasserentziehender Mittel in 1, 6-Dioxypyren 
(XXV und XXVI) tibergehen sollte. 
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Dieser Ubergang ist der Bildung von 1-Naphthol aus Phenyl- 
isocrotonsdure® und der Entstehung von 5, 11-Dioxychrysen 





1 Ullmann, A., 332, 41 (1904). 

2 Die diesbeziiglichen Versuche waren gré8tenteils bereits ausgefiirt, als 
eine Abhandlung von Kenner und Turner (Soc., 99, 2101 [1911]; C., 1912, 
I, 244) iiber die Darstellung dieser Verbindungen berichtete. 

8 Fittig und Erdmann, A., 227, 242 (1885); Fittig, A., 255, 17 


(1889). 
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aus 1,4-Dihydro-2, 3-diphenylmuconsaure! vollkommen analog, 
und er hat sich tatsaéchiich durchfiihren lassen. 

Die Biphenylen-2, 2’-diessigsdure liefert namlich beim 
Erhitzen mit wasserfreiem Chlorzink ein Produkt, das sich in 
Alkalien mit roter Farbe lést und aus dieser Lésung durch 
Sauren in roten Flocken fallen 148t. Die Ausbeute ist allerdings 
ziemlich schlecht, da nebenher weitgehende Verharzung ein- 
tritt; auch verliefen die Versuche, das Kondensationsprodukt 
in krystallinischer oder analysenreiner Form zu_ erhalten, 
erfolglos. DaB jedoch der Hauptsache nach das erwartete Dioxy- 
pyren vorlag, zeigte die Destillation mit Zinkstaub, welche 
Pyren lieferte, das durch Krystallform, Farbe und Pikrat als 
solches erkannt wurde. 


Weit besser la8t sich aber die Biphenylen-2, 2’-diessigsiure 
auf dem Umweg tiber das Chlorid mit Hilfe von Aluminium- 
chlorid kondensieren. Man erhalt so in glatter Reaktion und 
mit guter Ausbeute einen halogenfreien Koérper, der sich zwar 
vollstandig in Alkalien (auch in Soda) lést und aus dieser 
Lésung durch Sduren in gelben Flocken gefallt wird, der aber 
ebensowenig wie das mittels Chlorzink erhaltene Konden- 
sationsprodukt krystallisiert zu erhalten war und bei der 
Analyse stets erheblich zu niedrige Kohlienstoffwerte lieferte. 
Doch mu auch dieses Produkt zum Grofteil aus dem ge- 
winschten 1,6-Dioxypyren bestanden haben, denn die Zink- 
staubdestillation lieferte Pyren, das durch Pikrat, Schmelz- 
punkt und Analyse gekennzeichnet wurde. 


Da die Kondensation der Biphenylen-2, 2’-diessigsaéure 
sowohl mit Chlorzink als auch auf dem Umweg Uber ibr 
Chlorid mittels Aluminiumchlorids im wesentlichen den ge- 
winschten Verlauf nimmt, ergibt sich auch aus dem Umstand, 
da8 diese Sdure fiir sich beim Destillieren mit Zinkstaub kein 
Pyren liefert. 

Die Reduktion des Dioxypyrens zum Kohlenwasserstoff 
la8t sich aber auch ohne Anwendung der Glihhitze durch- 
fiuhren, wenn man sie mit Jodwasserstoff und Phosphor vor- 
nimmt. Die Ausbeuteist nicht allzu schlecht; siebetragt etwa 20°/, 


1 Beschke, A., 384, 151 (1911). 
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der Theorie und diirfte sich bei systematischer Ausarbeitung 
der Versuchsbedingungen wohl noch steigern lassen. Das 
Produkt wurde durch Pikrat und Schmelzpunkt als Pyren 
erkannt. Bei den bisher bekannten Bildungsweisen fiir Pyren 
wird dessen Gertist durch hohe Temperaturen zusammen- 
gefiigt;' es liegt somit hier wohl die erste Methode vor, welche 
gestattet, diesen Kohlenwasserstoff ohne Anwendung brutaler 
und wenig durchsichtiger Reaktionen aufzubauen. 

Was die Verwendbarkeit dieser Methode zur praktischen 
Darstellung von Pyren betrifft, so kann gesagt werden, da 
sie kaum viel grOBere Miihe machen diirfte als die Abscheidung 
des Pyrens aus den heute im Handel befindlichen hoch- 
siedenden Teerfraktionen, die etwa 1°/, an Pyren enthalten. 
Bei pyrenreicherem Ausgangsmaterial, wie es Graebe? seiner- 
zeit zur Verfligung stand, wird aber das bisher geiibte Ver- 
fahren wohl vorzuziehen sein. 

Wie weit sich der synthetische Weg zum Aufbau von 
Abkémmlingen des Pyrens eignet, steht dahin und mu 
kunftigen Versuchen vorbehalten bleiben. 


Versuche. Reihe A. 
o-Jodzimtsauremethylester. 


Man verestert o-Jodzimtsaéure wie tblich mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff und erhalt so den Ester als gelb- 
liches Ol, das nach langerem Stehen in der Kalte zu schénen 
Nadeln erstarrt. Durch vorsichtigen Zusatz von Wasser zur 
kalten methylalkoholischen Lésung erhalt man feine weife 
Nadeln vom Schmelzpunkt 40°. 

Der Ester lést sich sehr leicht in organischen Lésungs- 
mitteln, ausgenommen Petrolather, der ihn schwieriger auf- 
nimmt; er kocht unter Atmospharendruck unter geringer Zer- 
setzung bei 300 bis 310°. 

Fiir die Analyse wurde der Ester tiber Schwefelsdure im 


Vakuum getrocknet. 





1 Aus der kurzen Mitteilung von Freund (Ch. Z., 1912, 571) ist nichts 


Niheres zu entnehmen. 
2 A., 158, 285 (1871). 
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0:1516 g Substanz: 0°0663 ¢J (nach Dennstedt). 
Gefunden: J 43°73 /). Berechnet fiir C;)HgQoJ = 288: 44°099/). 


Kupferschmelze des o-Jodzimtsauremethylesters. 


5 g o-Jodzimtsduremethylester und 3 g Kupferpulver 
werden im Verlaufe von drei Viertelstunden von 200 auf 300° 
erhitzt. Die Reaktion setzt bei etwa 270° ein, gleichzeitig 
erscheint im oberen Teile des GefaBes ein in langen, farblosen 
Nadeln erstarrendes Destillat. Die erkaltete Schmelze wurde 
mit Benzol ausgezogen und die dunkelbraune Lésung ab- 
gedampft; da es jedoch nicht gelingen wollte, aus der zuriick- 
bleibenden dunklen Schmiere Krystalle zu gewinnen, wurde 
das Rohprodukt mit alkoholischem Kali einige Zeit gekocht. 
Beim EingieBen in heiSes Wasser fiel ein braunes Ol aus, von 
dem abfiltriert wurde und das beim Erkalten krystallinisch 
erstarrte. Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle erhielt man glanzende, weiche 
Blattchen vom Schmelzpunkt 98°, die in Soda unldslich sind. 

Die Analyse ergab: 

0:0946 g¢ Substanz: 0°3273 g CO, und 0°0490 g H,0O. 

Gefunden: C 94°36, H 5°799/,. Berechnet fiir C;4H,, = 178°1: C 94°33, 

H 5-670, 


Der Mischschmelzpunkt mit Phenanthren lag bei 98 bis 
99°; durch Oxydation mit Chromsdure in Eisessiglésung ent- 
standen rdtlichgelbe Nadelchen, die bei raschem Erhitzen bei 
207° schmolzen und die Reaktionen des Phenanthrenchinons 
zeigten. 

Aus der alkalischen Lésung fallt Salzsdure einen dunklen, 
harzigen Niederschlag, den man abfiltriert, in wenig Eisessig 
l6st und mit Tierkohle kocht. Das braune Filtrat scheidet bei 
langerem Stehen und nach Zusatz von Impfkrystallen schwach 
braunliche Krystalle aus, die von 250° ab sintern und unter 
Braunfarbung bei 280 bis 282° schmelzen, also 2, 2’-Biphenylen- 
diacrylsdure darstellen. Die Ausbeute ist jedoch so schlecht, 
da8 sich dieser Weg als Darstellungsmethode nicht eignet. 

Die ersten Versuche auf diesem Wege gingen vom Athyl- 
ester der o-Jodzimtséure aus, der durch Diazotieren von 
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o-Aminozimtsaureester und Umsetzung der Diazoniumverbin- 
dung mit Jodkalium dargestellt wurde. Es wollte jedoch nicht 
gelingen, diesen Ester in reiner Form zu erhalten, da er fliissig 
ist und sich beim Destillieren unter Atmospharendruck (Siede- 
punkt 304 bis 306°) unter Bildung von o-Jodzimtsdure zer- 
setzt; auch durch Destillation im luftverdiinnten Raume (Siede- 
punkt 175 bis 184° unter 12 mm Druck) konnte kein reines 
Produkt erhalten werden. Die Umsetzung des rohen Athylesters 
mit Kupferpulver lieferte noch mehr Schmieren als die des 
Methylesters; bemerkenswert ist, daB dabei kein Phenanthren 
gebildet wurde. 


o-Jodbenzaldehyd.! 


12°1 g o0-Aminobenzaldehyd werden bei Zimmertemperatur 
in etwa 10 cm’ Eisessig gelést und zu dieser rotgelben Lésung 
SO cm’ konzentrierte Salzsfure (d = 1:19), die auf —S bis 
--10° vorgekihlt sind, zugesetzt. Man schwenkt in der Kilte- 
mischung um, bis ein in die Fliissigkeit tauchendes Thermo- 
meter —2 bis —5° zeigt, und la8t dann unter fortwahrendem 
Umschiitteln eine Lésung von 6°9¢ Natriumnitrit in wenig 
Wasser zutropfen. Nach dem Eintragen des Nitrits verdiinnt 
man mit Eiswasser auf das doppelte bis dreifache Volum, 
wodurch klare Lésung eintreten soll, und gieBt die Diazonium- 
lésung zu einer eiskalten Auflésung von 30 g Kaliumjodid in 
etiwa 100 bis 150 cm” Wasser. Es scheidet sich sofort das rot- 
gelbe Diazoniumjodid ab, das sich nach wenigen Augenblicken 
unter Stickstoffentwicklung zu zersetzen beginnt. Man erwarmt 
nun auf dem Wasserbad bis zur volligen Zersetzung, entfarbt 
durch Zusatz von etwas Sulfit und treibt den Aldehyd mit 
Wasserdampf ab; er geht als blaBgelbliches, bald zu Krystallen 
vom Schmelzpunkt 37° (wie angegeben) erstarrendes O] iiber. 
Destilliert man das waAsserige Filtrat nochmals mit Dampf, so 
kann man noch etwas, jedoch weniger reinen Aldehyd ge- 
winnen. 

Ausbeute 17 g = 77°/, der Theorie. 


1 Vgl. Bamberger und Demuth, B., 34, 1338 (1901); F. Mayer, B., 
44, 2304 (1911). 
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o-Jodbenzalanilin! 


wurde durch Erwarmen berechneter Mengen der Komponenten 
in alkoholischer Lésung dargestellt. Den Schmelzpunkt fand 
ich bei 71°; F. Mayer gibt 75 bis 76° an. Ausbeute 95°/, der 
Theorie. Das 


Dianil des Diphenaldehyds?” 


wurde im wesentlichen tbereinstimmend mit den Angaben 
von F. Mayer dargestellt. Zum Ausziehen der Schmelze eignet 
sich jedoch Alkohol viel besser als Benzol, da dieses auch viel 
Harz mit in Lésung bringt; der alkoholische Auszug scheidet 
nach Behandlung mit Tierkohle und Einengen das Reaktions- 
produkt sofort in schénen Krystallen ab. Schwach gelbbréun- 
liche Tafeln (aus Methylalkohol); Schmelzpunkt 100 bis 101° 
(F. Mayer 98 bis 99°). 
Ausbeute 74°/, der Theorie. 


Diphenaldehyd (2, 2’/-Dialdehydobiphenyl, Forme! XIII).° 


Darstellung tibereinstimmend mit F. Mayer’s Angaben; 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Feine, zu Biischeln 
verwachsene Nadeln; Schmelzpunkt 63° (Kenner und Turner 
62°; F. Mayer 67°). 

Durch Oxydation mit alkalischem Permanganat erhalt man 
eine in farblosen Prismen_ krystallisierende Sdure, deren 
Schmelzpunkt (228 bis 229°) mit dem fiir Diphensdure an- 
gegebenen Ubereinstimmt. 

Zur Uberfiihrung in 


Phenanthrenchinon+* 


lst man 0:5 g Aldehyd in 5cm’ Alkohol, setzt eine Lésung 
von 0°1 g Cyankalium in 2°5cm’ Wasser zu und kocht die 





1 F. Mayer, B., 44, 2304 (1911). 

2 F. Mayer, B., 45, 1107 (1912), 

8 Kenner und Turner, Soc., 99, 2101 (1911): C., 1912, I, 244; 
F. Mayer, B., 45, 1107 (1912). 

4 F. Mayer, B., 45, 1105 (1912). 
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rote Lésung 1 Stunde am Rickflu@kihler. Beim Abkiihlen 
scheiden sich allm&hlich braunrote Krystalle aus, die sich in 
Beritihrung mit Luft dunkel farben. Man verdiinnt mit Wasser, 
setzt etwas Natronlauge zu und schiittelt um, bis der Nieder- 
schlag schmutzig griinlichschwarz geworden ist und saugt ab. 
An der Luft nimmt die Farbe des Niederschlages allmaéhlich 
einen gelblichen Ton an; man lést ihn in Eisessig und setzt 
in der Siedehitze Chromsdaure zu, bis die braune Farbe nicht 
mehr verschwindet, und verdiinnt dann mit heifem Wasser 
bis zur bleibenden Triibung. Beim Erkalten krystallisieren 
rotlichgelbe Nadelchen aus, die nach dem Absaugen und 
Trocknen bei 201 bis 203° schmelzen; die Mischprobe mit 
Phenanthrenchinon schmilzt bei 201 bis 205°. 
Die Ausbeute betrug 50°/, der Theorie. 


2, 2’-Biphenylendiacrylsaure.' 


12 g Diphenaldehyd, 12 g wasserfreies Natriumacetat und 
100 g Essigsaureanhydrid werden 8 Stunden am Riickflu6- 
kiihler gekocht. Nach dem Erkalten versetzt man mit Wasser, 
blast die Hauptmenge der Essigséure mit Dampf ab, filtriert 
und kocht den harzigen Riickstand mit verdiinnter Natronlauge, 
wodurch er bis auf einen geringen Rest in Lésung geht. Nach 
dem Filtrieren und Erkalten fallt man die alkalische Lésung 
mit Salzséure und erhalt so gelbliche, zusammenballende 
Flocken, die man abfiltriert, in gelinder Warme trocknet und 
schlieBlich aus wenig Eisessig unter Verwendung von ‘Tier- 
kohle umkrystallisiert. Die SAure scheidet sich nach einiger 
Zeit in farblosen, flachen Nadeln aus, die zu Drusen zusammen- 
gewachsen sind und von 250° ab stark sintern, um bei 278 
bis 283° unter Dunkelfarbung zu schmelzen; F. Mayer gibt 
den Schmelzpunkt zu 286° (unter Aufschéumen) an. Ausbeute 
an reiner Sdure 1°2 g. 

Analyse (Substanz bei 120° getrocknet): 
0°1074 g Substanz: 0°2891 g CO, und 0°0478 g H,O. 


Gefunden: C 73°41, H 4°98). Berechnet fiir C,g.H,4O, = 294°1: 
C 73°44, H 4°809),. 





1 F. Mayer, B., 44, 2304 (1911). 
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Aus der Mutterlauge der Biphenylen-2, 2/-diacrylsiiure 
scheiden sich bei starkem Einengen Krystalle aus; durch Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol erhalt man farb- 
lose, breite Nadeln, die in Soda unléslich sind und bei 134° 


schmelzen. 
Die Analyse ergab (Substanz bei 105° getrocknet): 


I. 0°2003 ¢ Substanz: 0°5841 g CO, und 0°0849 ¢g H,O. 
II. 0°1092 g Substanz: 0°3202 ¢ CO, und 0°0549 g H,O. 
Gefunden: C I 79°53, If 79°97, HI 4°74, II 5°629/,. Berechnet fiir 
Cy4HypOg = 210°1: C 79°96, H 4°809/,. 


Danach liegt hier das von Kenner und Turner! be- 
schriebene Lacton der Biphenylen-2-carbinol-2/-carbonsaure 
(Schmelzpunkt angegeben 132°) vor; es findet also hier die- 
selbe Umlagerung des Diphenaldehyds statt, wie sie durch 
starkes Alkali bewirkt wird, nur entsteht nicht die freie Saure, 
sondern durch Wasserentziehung ihr Lacton. 


Diamid der 2, 2’-Biphenylendiacrylsaure. 


0:5 g 2, 2’-Biphenylendiacrylséure werden mit der mehr- 


fachen Menge Thionylchlorid auf dem Wasserbad bis zur 


Lésung erwarmt und der Uberschu8 des Thionylchlorids dann 
im Vakuum liber Kalk weggesaugt. Das hinterbleibende braun- 
liche Ol, das wohl fiir das Séurechlorid anzusehen ist, wird in 
Benzol gelést, in die Lésung trockenes Ammoniak eingeleitet 
und nach einigem Stehen abgedampft. Den Rtickstand behandelt 
man einige Zeit mit warmem Wasser und krystallisiert ihn 
dann aus Eisessig um; man erhdlt ihn so in schénen weifen 
Nadelchen, die sich bei hoher Temperatur zersetzen, ohne zu 
schmelzen. 


Analyse (Substanz bei 120° getrocknet): 


0°1279 ¢ Substanz: 10°8 cm? N (17°, 733 mm). 
Gefunden: N 9°599/,. Berechnet fiir C;gH;,O9No = 292°2: 9°61. 


1 Soc., 99, 2101 (1911). 
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Die weitere Verarbeitung des Amids nach Weerman! 
auf 2, 2’-Biphenylendiacetaldehyd wurde nach einigen Vor- 
versuchen aufgegeben, weil die bendtigte 2, 2’-Biphenylen- 
diacrylsdure sehr schwer in gréSeren Mengen zu beschaffen 
ist und der mittlerweile betretene Weg tiber den o-Jodphenyl- 
acetaldehyd besser zum Ziele fihrte. 


o-Jodzimtsdure. 


Die Saéure wurde auf zwei Wegen dargestellt: sowohl 
durch Diazotieren von o-Aminozimtsaure* und Umsetzung der 
Diazoniumlésung mit Jodkalium*® als auch aus o-Jodbenz- 
aldehyd nach Perkin. Das letztgenannte Verfahren ist bequemer 
und gibt bessere Ausbeuten. 

5g o-Jodbenzaldehyd, 2°5¢ wasserfreies Natriumacetat 
und 20g Essigsadureanhydrid werden 81/, Stunden am Riick- 
flu8kiihler gekocht (Badtemperatur 150°). Nach dem Erkalten 
versetzt man mit Wasser und kocht unter Durchleiten von 
Wasserdampf, bis die Hauptmenge der Essigsdure verjagt ist, 
filtriert nach dem Abkihlen den hellbraunlichen Harzklumpen 
und die aus der Lésung abgeschiedenen Krystalle ab, versetzt 
sie mit sehr verdiinnter Natronlauge in geringem Uberschuf 
und destilliert abermals mit Dampf. Das Destillat enthalt etwas 
o-Jodbenzaldehyd, der durch Abfiltrieren zuriickgewonnen 
werden kann; der Niederschlag im Kolben lést sich bis auf 
einen geringen Rest dunklen Harzes klar auf. Man filtriert, 
sduert mit Salzsdure an und erhdlt so die o-Jodzimtsdure in 
weiBen Flocken, die nach Absaugen, Trocknen und Umkry- 
stallisieren aus Methylalkohol -bei 216 bis 217° schmelzen 
(Gabriel und Herzberg‘ geben 212 bis 214° an). 

Die Ausbeute betragt 85°5°/, der Theorie. 

Da Versuche, die o-Jodzimtsaure mittels Natriumhypo- 
chlorit nach der Vorschrift von Erlenmeyer und Lipp® zu 





1 R., 26, 203; C., 1907, II, 1167; C., 1909, II, 1096; R., 29, 18 (1910); 
C., 1910, I, 1515. 

2 Gabriel, B., 15, 2295 (1882). 

8 Gabriel und Herzberg, B., 16, 2037 (1883). 

4 B., 16, 2037 (1883). 

5 A., 219, 182 (1883). 
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o-Jodphenylacetaldehyd abzubauen, unbefriedigend verliefen, 
benutzte ich das Verfahren von Weerman,! das sich als 
sehr zweckmafig erwies. 


o-Jodzimtsdaureamid. 


o-Jodzimtsaure wird mit der mehrfachen Menge Thionyl- 
chlorid bis zur Lésung erwarmt und dann der UberschuB8 des 
Chlorierungsmittels an der Pumpe abgesaugt. Das Chlorid 
hinterbleibt so als Krystallkuchen, der an der Oberflache 
schwach braunlich gefarbt ist und aus dicht verfilzten weiBen 
Naddelchen besteht, welche bei 63 bis 64° schmelzen. Es kann 
ohne Reinigung weiterverarbeitet werden. 

Zur Darstellung des Amids tragt man das fein gepulverte 
Chlorid in kenzentriertes wasseriges Ammoniak ein, erwarmt 
schlieBlich noch einige Zeit, saugt dann den wei®en Nieger- 
schlag ab und wascht ihn mit Wasser aus. Er krystallisiert 
aus sehr viel heiBem Wasser in feinen Nadeln, aus Methyl- 
alkohol, der als L6sungsmittel vorzuziehen ist, in viereckigen 
Blattchen von hellbraunlicher Farbe, die bei 204 bis 205° 
schmelzen. Die Ausbeute betragt 86°/, der Theorie. 


()°2224 ¢ Substanz: 10°2 cm® N (20°, 730 mm). 
Gefunden: N 5°13/). Berechnet ftir CgHgONJ = 273°1: 5°14%. 


o-Jodstyrylaminoameisensauremethylester (o-Jodstyrylcarb- 
aminsauremethylester) o-J.C,H,.CH:CH.NH.COOCH,. 


Man lést 5°46 ¢ o-Jodzimtsaureamid in 120 cm’ siedenden 
Methylalkohols (eben geniigende Menge) und la8t dann 26 cm’ 
einer Natriumhypochloritldsung mit 55 g wirksamem Chlor im 
Liter? einlaufen. Die klare Lésung wird noch einige Minuten 





1 R., 26, 203; C., 1907, Il, 1167; C., 1909, II, 1096; R., 29, 18 (1910); 
C., 1910, I, 1515. 

Herr R. A. Weerman hatte die Freundlichkeit, mir persdnlich nahere 
Angaben mitzuteilen, wofiir ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank 


ausspreche. 
2 Graebe, B., 35, 2753 (1902). 
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Die weitere Verarbeitung des Amids nach Weerman! 
auf 2, 2’-Biphenylendiacetaldehyd wurde nach einigen Vor- 
versuchen aufgegeben, weil die bendtigte 2, 2’-Biphenylen- 
diacrylsdure sehr schwer in gré8eren Mengen zu beschaffen 
ist und der mittlerweile betretene Weg Uber den o-Jodphenyl- 
acetaldehyd besser zum Ziele fihrte. 


o-Jodzimtsaure. 


Die Saéure wurde auf zwei Wegen dargestellt: sowohl 
durch Diazotieren von o-Aminozimtsdéure? und Umsetzung der 
Diazoniumlésung mit Jodkalium* als auch aus o-Jodbenz- 
aldehyd nach Perkin. Das letztgenannte Verfahren ist bequemer 
und gibt bessere Ausbeuten. 

5g o-Jodbenzaldehyd, 2°5g wasserfreies Natriumacetat 
und 20g Essigsaéureanhydrid werden 81/, Stunden am Riick- 
flu8kiihler gekocht (Badtemperatur 150°). Nach: dem Erkalten 
versetzt man mit Wasser und kocht unter Durchleiten von 
Wasserdampf, bis die Hauptmenge der Essigsdure verjagt ist, 
filtriert nach dem Abkihlen den hellbraunlichen Harzklumpen 
und die aus der Lésung abgeschiedenen Krystalle ab, versetzt 
sie mit sehr verdiinnter Natronlauge in geringem Uberschuf 
und destilliert abermals mit Dampf. Das Destillat enthalt etwas 
o-Jodbenzaldehyd, der durch Abfiltrieren zuriickgewonnen 
werden kann; der Niederschlag im Kolben lést sich bis auf 
einen geringen Rest dunklen Harzes klar auf. Man filtriert, 
sduert mit Salzsdure an und erhdalt so die o-Jodzimtsaure in 
weiBen Flocken, die nach Absaugen, Trocknen und Umkry- 
stallisieren aus Methylalkohol -bei 216 bis 217° schmelzen 
(Gabriel und Herzberg* geben 212 bis 214° an). 

Die Ausbeute betragt 85°5°/, der Theorie. 

Da Versuche, die o-Jodzimtsaure mittels Natriumhypo- 
chlorit nach der Vorschrift von Erlenmeyer und Lipp® zu 





1 R., 26, 203; C., 1907, II, 1167; C., 1909, II, 1096; R., 29, 18 (1910); 
C., 1910, I, 1515. 

2 Gabriel, B., 15, 2295 (1882). 

3 Gabriel und Herzberg, B., 16, 2037 (1883). 

4 B., 16, 2037 (1883). 

5 A., 219, 182 (1883). 
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o-Jodphenylacetaldehyd abzubauen, unbefriedigend verliefen, 
benutzte ich das Verfahren von Weerman,! das sich als 
sehr zweckmaBig erwies. 


o-Jodzimtsaureamid. 


o-Jodzimtsaure wird mit der mehrfachen Menge Thionyl- 
chlorid bis zur Lésung erwarmt und dann der Uberschu8 des 
Chlorierungsmittels an der Pumpe abgesaugt. Das Chlorid 
hinterbleibt so als Krystallkuchen, der an der Oberflache 
schwach braunlich gefarbt ist und aus dicht verfilzten weifen 
Naddelchen besteht, welche bei 63 bis 64° schmelzen. Es kann 
ohne Reinigung weiterverarbeitet werden. 

Zur Darstellung des Amids tragt man das fein gepulverte 
Chlorid in kenzentriertes wasseriges Ammoniak ein, erwarmt 
schlieBlich noch einige Zeit, saugt dann den weifen Nieger- 
schlag ab und wascht ihn mit Wasser aus. Er krystallisiert 
aus sehr viel heiBem Wasser in feinen Nadeln, aus Methyl- 
alkohol, der als L6sungsmittel vorzuziehen ist, in viereckigen 
Blattchen von hellbraunlicher Farbe, die bei 204 bis 205° 
schmelzen. Die Ausbeute betragt 86°/, der Theorie. 


02224 ¢ Substanz: 10°2 cm? N (20°, 730 mm). 
Gefunden: N 5°13°/). Berechnet fiir CgHgONJ = 273°1: 5°14%). 


o-Jodstyrylaminoameisensauremethylester (o-Jodstyrylcarb- 
aminsauremethylester) o-J.C,H,.CH:CH.NH.COOCH,. 


Man lést 5°46 g o-Jodzimtsdureamid in 120cm”’ siedenden 
Methylalkohols (eben geniigende Menge) und 1a48t dann 26 cm’ 
einer Natriumhypochloritldsung mit 55 g wirksamem Chlor im 
Liter? einlaufen. Die klare Lésung wird noch einige Minuten 





1 R., 26, 203; C., 1907, II, 1167; C., 1909, II, 1096; R., 29, 18 (1910); 
C., 1910, I, 1515. 

Herr R. A. Weerman hatte die Freundlichkeit, mir persdnlich nahere 
Angaben mitzuteilen, wofiir ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
ausspreche. 

2 Graebe, B., 35, 2753 (1902). 
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auf dem Wasserbad erwarmt, bis eine geringe Triibung eintritt, 
dann rasch abgekitihit und mit Wasser verdiinnt. Die hierdurch 
entstehende Milch erstarrt beim Umschiitteln zu einem Brei 
schéner Krystallblatter, welche abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen werden; sie schmelzen bei 119 bis 121° und sind 
geniigend rein zu weiterer Verarbeitung. Die Ausbeute betragt 
73°5°/, der Theorie. 

Fir die Analyse wurde aus verdiinntem Methylalkohol 
umkrystallisiert; man erhalt so farblose Blattchen, die von 100° 
ab sintern und bei 128 bis 130° schmelzen. 

Analyse (Substanz im Vakuum getrocknet): 


0-3024 ¢ Substanz: 12°5 cm* N (23°, 731 mm). 
Gefunden: N 4°589/). Berechnet fiir C,;)H,;gO.NJ = 303-1: 4°63). 


o-Jodphenylacetaldehyd. 


: 6 g roher o-Jodstyrylaminoameisensduremethylester werden 
mit 500 cm’ Wasser und 6 g 12 prozentiger Schwefelsadure (zur 
Verseifung eben geniigende Menge) am absteigenden Kihler 
gekocht; der entstehende Aldehyd geht mit den Wasserdampfen 
als farbloses Ol iiber, das bald zu schénen, weifSen Nadeln 
erstarrt. Man setzt die Destillation so lange fort, bis der Ablauf 
klar erscheint, indem man zweckméBigerweise immer wieder 
die wasserige Aldehydmutterlauge in den Destillationskolben 
zuriickgibt. Das Ende der Reaktion erkennt man auGBer am 
Klarwerden des Destillates auch daran, daB die 6ligen Tropfen 
des Ausgangsmaterials bis auf einen sehr geringfiigigen harzigen 
Rest vollig verschwunden sind. 

Die im Destillationskolben zuriickbleibende Lésung scheidet 
beim Erkalten schéne, etwas gelblich gefarbte Krystalle aus; 
durch Schmelzpunkt und Analyse erweisen sie sich als o-Jod- 
zimtsdureamid, das offenbar der Reaktion mit Natriumhypo- 
chlorit entgangen ist. 

Der so erhaltene o-Jodphenylacetaldehyd ist so gut wie 
rein und kann ohne weitere Reinigung verarbeitet werden; die 
Ausbeute betragt 76°/, der Theorie. Fiir die Analyse wurde 
er in wenig Methylalkohol gelést und die erkaltete Lésung vor- 
sichtig mit kaltem Wasser versetzt, wodurch man feine, weife 








Eine Synthese des Pyrens. 213 


Nadeln erhalt, welche bei 35 bis 36° schmelzen. Der Kérper 
hat also fast denselben Schmelzpunkt wie der o-Jodbenz- 
aldehyd (Schmelzpunkt 37°); reibt man jedoch beide Aldehyde 
zusammen, so zerflieBen die Krystalle sofort zu einem Ol. Auch 
der Geruch der beiden Aldehyde ist sehr verschieden. Wahrend 
der des o-Jodbenzaldehyds dem seines halogenfreien Stamm- 
kérpers sehr 4hnlich ist, riecht der o-Jodphenylacetaldehyd 
sehr angenehm blumenartig, schlieBt sich also hierin dem 
Phenylacetaldehyd an. 
Analyse (Substanz im Vakuum getrocknet): 


0:1389 ¢ Substanz: 0°1324 ¢ AgJ. 
Gefunden: J 51°529/). Berechnet ftir CgH,OJ = 246: 51°61). 


Beim Erhitzen des Aldehyds mit Kupferpulver tritt zwar 
Reaktion ein, doch findet gleichzeitig auch weiter gehende 
Zersetzung statt; aus dem schmierigen Benzolauszug der 
Schmelze konnte nichts Brauchbares gewonnen werden. Dieses 
Verhalten ist nicht weiter verwunderlich, denn schon das 
4,4’-Dialdehydobiphenyl! und das ihm entsprechende o-Isomere? 
sind aus der Kupferschmelze der freien Jodaldehyde nur 
schwierig zu erhalten; der weit reaktionsfahigere Phenylacet- 
aldehydabkémmling zersetzt sich daher in noch viel hdherem 
Grade. 

Die Aldehydgruppe war daher festzulegen, wenn das Ziel 
erreicht werden sollte. Zu diesem Zwecke wurde zunachst das 


Benzylphenylhydrazon 


des Aldehyds dargestellt. (Das Phenylhydrazon erschien wegen 
des freien Hydrazinwasserstoffatoms ungeeignet.*) 

Hierzu lést man 1°2g¢ o-Jodphenylacetaldehyd unter 
schwachem Erwadrmen in 10cm’ Alkohol, setzt 1g Benzyl- 
phenylhydrazin zu und erwarmt kurze Zeit auf dem Wasser- 
bad. Beim Abkithlen triibt sich die Lésung und scheidet bald 


1 Ullmann, A., 332, 74 (1904). 
2 F. Mayer, B.,-44, 2304 (1911). 
3 Vel. Ullmann, A., 332, 60 (1904). 
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Krystalle aus; durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man 
dicke farblose Nadeln, die bei 104 bis 105° schmelzen. 


0+ 2328 g Substanz: 13°8 cm? N (21°, 731 mm). 
Gefunden: N 6°620/). Berechnet fiir Cy;HygNoJ = 426° 1: 6°58). 


Beim Erhitzen des Hydrazons mit Kupferpulver tritt leb- 
hafte Reaktion ein; gleichzeitig entwickeln sich jedoch unter 
Dunkelfarbung der Masse ammoniakalisch riechende Dampfe 
und aus dem schmierigen Reaktionsprodukt ist nichts Brauch- 
bares herauszuarbeiten, es tritt somit véllige Zersetzung ein. 

Dagegen gelingt es, das 


o-Jodphenylacetaldehyddimethylacetal 


mit Kupfer erfolgreich umzusetzen. 


Zur Darstellung des Acetals! versetzt man den Aldehyd 
mit der vierfachen Menge einprozentiger methylalkoholischer 
Salzsaure, worin er sich unter schwacher Erwarmung lost, und 
1a8t die Lésung 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Die 
weitere Aufarbeitung geschah nach den Angaben von E. Fischer 
und E. Hoffa. 


Bei der Destillation geht das Acetal unter einem Druck 
von 19 mm bei 144° iiber; Vorlauf und Riickstand sind gering. 
Ausbeute 76°3°/, der Theorie. 

Es stellt ein farbloses diinnfliissiges Ol von schwachem, 
aber angenehmem Geruch dar; bei der Analyse lieferten 


0:*1051 ¢ Substanz: 0°0849 ¢ Ag J. 
Gefunden: J 43°68°/,. Berechnet ftir C,9H,,09J = 292: 43°489/). 


2, 2'-Biphenylendiacetaldehydtetramethylacetal (Formel XV). 


Gleiche Gewichtsteile o-Jodphenylacetaldehyddimethyl- 
acetal und Naturkupfer C werden in einem Bad erhitzt und die 
bei 235° einsetzende Reaktion durch viertelstiindiges Erhitzen 
auf 260° zu Ende gefiihrt. Man kocht die weiche Reaktions- 





| E. Fischer und E. Hoffa, B., 37, 1990 (1898). 
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masse mit Methylalkohol aus und destilliert das nach dem 
Abdampfen des Alkohols zuriickbleibende braune Ol! unter ver- 
mindertem Druck, wobei nach einem nicht sehr groBen Vorlauf 
die Hauptmenge bei 210 bis 211° (13 mm Druck) tibergeht; im 
Kolben bleibt ein wenig firnisartiger Riickstand. 


Man erhalt so ein dickes, etwas gelbliches und fast geruch- 
loses Ol, das auch bei lahgerem Stehen nicht erstarrt, in einer 
Ausbeute von 82°3°/, der Theorie. 


0° 1402 g Substanz : 0°3770 ¢ CO, und 0° 1007 g H,O. 
Gefunden: C 73°33; H 8°22). Berechnet fiir Cy )HogO, = 330-2: 
C 72°68; H 7°94). 


Wie die Analyse zeigt, ist der K6rper ziemlich rein 
Halogen war darin nicht nachzuweisen. Auf vollige Reinigung 
wurde verzichtet, da sie viel Substanz gekostet hatte und zur 
weiteren Verarbeitung nicht notig war. 


Aus dem Vorlauf kann durch Destillation unter Atmo- 
spharendruck eine angenehm riechende, farblose Fliissigkeit 
erhalten werden, die zwischen 214 und 220° siedet; sie diirfte 
wohl das Dimethylacetal des Phenylacetaldehyds sein, fiir 
welches der Siedepunkt 219 bis 221° (korr.) angegeben?! und 
dessen Entstehung hier ja leicht erklarlich ist. 


4, 5, 6, 7-Dibenz-A-1, 4, 6-cycloheptatrien -1-aldehyd 
(Formel XVI). 


2g 2, 2'-Biphenylendiacetaldehydtetramethylacetal und 
100 cm* dreiprozentige Schwefelséure werden 11/, Stunden 
unter Einleiten von Kohlendioxyd am Riickflu8ktihler gekocht.? 
Man kiihlt ab, athert das zahe Ol aus, verdampft den Ather, 
l6st den zuriickbleibenden gelblichen Sirup in wenig Methyl- 
alkohol, kocht mit Tierkohle auf und filtriert. Beim Erkalten 
scheiden sich schneeweiBe, bei starker Konzentration der 
Lésung zu kugeligen Drusen verwachsene Nadeln von an- 
genehm blumenartigem Geruch ab, die nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 108 bis 109° schmelzen. 


1 E. Fischer und E. Hoffa, B., 31, 1990 (1898). 
2 E. Fischer und E. Hoffa, B., 37, 1991 (1898). 
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Fiir die Analyse wurden sie im Vakuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. 


0+ 1460 ¢ Substanz: 0°4658 g CO, und 0°0709 g H,O. 
Gefunden: C 87°01, H 5°43. Berechnet ftir C,,H,.0 = 220°1: 
C 87°23, H 5°499%>. 


Der K6rper ist sonach um eine Molekel Wasser armer als 
der erwartete 2, 2’-Biphenylendiacetaldehyd. Die Entscheidung 
zwischen den beiden in Betracht kommenden Formeln: 
Phenanthryl-4-acetaldehyd (XIX) oder Dibenzcycloheptatrien- 
aldehyd wird durch die Oxydation mit Chromtrioxyd in Eis- 
essig geliefert. L6st man namlich 0°1 g Aldehyd in 5cm’ Eis- 
essig und setzt dann auf dem siedenden Wasserbad eine 
Lésung von etwa 0°4g Chromsdure in einigen Tropfen 
Wasser und 3 cm’* Eisessig zu, so tritt sofort lebhafte Reaktion 
unter Gasentwicklung und Verfarbung ein. Verdiinnt man nach 
einigen Minuten mit hei8em Wasser, so scheiden sich besonders 
beim Erkalten gelbrote Nadelchen aus, die bei 199 bis 203° 
schmelzen; die Mischprobe mit Phenanthrenchinon schmilzt 
bei 203 bis 204°. Auch mit Natronlauge und Hydrosulfit zeigen 
sie die Reaktionen des Phenanthrenchinons: zundchst griine 
Lésung, die rasch in Gelb ibergeht (Phenanthrenhydrochinon); 
beim Durchschitteln mit Luft kehrt die griine Farbe wieder 
zuruick und bleibt langere Zeit bestehen (Phenanthrenchin- 
hydron). Ein anderes Oxydationsprodukt als Phenanthren- 
chinon war nicht zu fassen, insbesondere scheiterten alle Ver- 
suche, eine Phenanthrenchinoncarbonsdure aufzufinden; auch 
Kaliumpermanganat lieferte nur unreines Phenanthrenchinon, 
aber keine Sdure. 

Versuche, den Aldehyd mit Silberoxyd zur entsprechenden 
Carbonsadure zu oxydieren, verliefen ohne Erfolg, wenigstens 
war keine krystallisierbare Substanz in verarbeitbarer Menge 
zu erhalten. 

Die ungesattigte Natur des Aldehyds geht aus seinem 
Verhalten gegen Permanganat und Soda und gegen Brom her- 
vor. Lést man etwas Aldehyd in einigen Tropfen Alkohol, setzt 
etwas Sodalésung zu und fiigt zu dieser Mischung Kalium- 
permanganatlésung, so tritt augenblicklich Entfarbung ein. 
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Ein Parallelversuch unter denselben Bedingungen mit Benz- 
aldehyd zeigt erst nach einiger Zeit Verblassen der Per- 
manganatfarbe. 


1, 2-Dibrom-4, 5, 6, 7-dibenz-A-4, 6-cycloheptadien-1-aldehyd. 


Man lést den ungesattigten Aldehyd in Eisessig und ver- 
setzt in der Kalte mit der fiir Addition von 2 Atomen berechneten 
Menge in Eisessig gelésten Broms. Es tritt sehr rasch Ent- 
firbung ein; nach einigem Stehen gieBt man in Wasser, saugt 
den Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus Methylalkohol 
um. Man erhalt so farblose Nadeln, die sich von etwa 130° an 
brdunen und bei 133° unter Zersetzung und Gasentwicklung 
schmelzen. Fiir die Analyse wurde im Vakuum tiber Schwefel- 
saure getrocknet. 


0°1048 ¢ Substanz: 0°1041 g AgBr. 
Gefunden: Br 42°27). Berechnet ftir C;,H,;sOBry = 380°0: 42°080/). 


Versuchsreihe B. 
2, 2'-Dibromomethylbiphenyl 


wurde aus 2, 2/-Dimethylbiphenyl! durch Bromieren bei 110°, 
am besten im direkten Sonnenlicht, dargestellt. Den Angaben 
von Kenner und Turner? ist hinzuzufiigen, da8 der Schmelz- 
punkt des Bromids bei 90° (statt 87°5°) gefunden wurde, daf 
sich zum Umkrystallisieren Petrolather als Lodsungsmittel 
empfiehlt, und daB die Ausbeute etwas besser ist, ndmlich etwa 
gleich dem Gewicht des angewandten o-Bitolyls. 
Die Darstellung des 


2, 2’-Dicyanomethylbiphenyls (Formel XVII) 


geschah nach der Vorschrift von Kenner und Turner. Ver- 
sucht man den Kérper analog dem Benzylcyanid® darzustellen, 


1 Ullmann, A., 332, 41 (1904). 
2 Soc., 99, 2101 (1911); C., 1912, I, 244. 
3 W. Mann, B., 74, 1645 (1881). 


t 





——etien 


—— 





218 R. Weitzenbéck, 


indem man die alkoholisch-wiasserige Lé6sung von Bromid und 
Cyankalium nach Ablauf der ersten heftigen Reaktion noch 
einige (etwa 3) Stunden kocht, so erhalt man an seiner Statt das 


1-Cyan-2-imino-4, 5, 6, 7-dibenz-A-4, 6-cycloheptadien 
(Formel XVIII); 


farblose Nadeln aus Methylalkohol vom Schmelzpunkt 191° 
(angegeben 189°), das Kenner und Turner aus dem 2, 2’-Di- 
cyanomethylbipheny! durch Einwirkung von Natriumathylat 
dargestellt haben. 


Durch dreistiindiges Erhitzen des Iminocyandibenzcycloheptadiens mit der 
zehnfachen Menge konzentrierter Saizsiure auf 150° erhilt man eine aus Eis- 
essig in farblosen Nadeln krystallisierende, stickstoffhaltige Sdure vom Schmelz- 
punkt 222°; aus ihrer Zusammensetzung: 


0° 1293 g Substanz: 0°3881 ¢ CO, und 0°0543 g HO; 
0*1373 ¢ Substanz: 8°8 cm? N (19°, 736 mm); 
Gefunden: C 81°86); H 4°70; N 7°269/, 


konnte keine annehmbare Formel abgeleitet werden. 


Erhitzt man aber 1 g des Iminocyanids mit 3 g Kalihydrat 
und 20cm’ Alkohol 41/, Stunden auf 145°, gieBt dann in 
Wasser, verjagt den Alkohol, filtriert und saéuert an, so erhalt 
man eine anfangs schmierige, aber bald krystallinisch werdende 
Fallung; durch Umkrystallisieren aus heiBem Wasser erhalt 
man farblose Nadeln, deren Schmelzpunkt (152°) mit dem 
von Kenner und Turner fir 2, 2’-Biphenylendiessigsdéure 
(Formel XXIV) angegebenen iibereinstimmt; die Analyse: 


0*1185 ¢ Substanz: 0°3101 ¢ CO, und 0°0574 ¢ H,0; 
Gefunden: C 71°37, H 5°429/). Berechnet: C 71°08, H 5°229/, 


bestatigt diesen Befund. 
Am besten stellt man die 


2, 2'-Biphenylendiessigsiure (Formel XXIV) 


jedoch aus ihrem Nitril, dem 2, 2’-Dicyanomethylbiphenyl, durch 
vierstiindiges Erhitzen mit der zehnfachen Menge konzentrierter 
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Salzsdure auf 130 bis 140° her. Nach dem Erkalten findet man 
die Fliissigkeit im Rohr von schénen weifen Krystallnadeln 
durchsetzt, die Hauptmenge der Substanz liegt jedoch als 
zusammengeschmolzener Klumpen am Boden. Man spiilt den 
Rohrinhalt mit Wasser heraus, saugt ab (die saure Mutterlauge 
enthalt nur unwesentliche Mengen organischer Substanz) und 
krystallisiert die rohe 2, 2’-Biphenylendiessigsaure aus heifem 
Wasser um. Man erhalt sie so in mehr als zentimeterlangen 
farblosen Nadeln, die bei 153 bis 154° schmelzen; die Ausbeute 
an reiner Sdure betragt 88°/, der Theorie. Aus der wasserigen 
Mutterlauge kann man durch Eindampfen noch etwas, jedoch 
weniger reine Saure gewinnen. 


1, 6-Dioxypyren (?) (Formel XXVI). 


1. Mittels Chlorzink. 1 g Biphenylen-2, 2’-diessigsaure 
und 54g frisch geschmolzenes Chlorzink werden innig verrieben 
und unter Chlorcalciumverschlu8 1 Stunde auf 160° erhitzt. 
Die schwarze, blasige Schmelze wird zur Entfernung des 
Chlorzinks und unverdnderter Saure mit Wasser ausgekocht, 
dann gepulvert und mit siedendem Alkohol erschdépft. Der 
gréGere Anteil des Reaktionsproduktes bleibt hierbei ungelist 
und besteht aus verkohlter Masse, die sich auch in Lauge nicht 
auflést. Die rotgelbe, stark griin fluoreszierende alkoholische 
Lésung scheidet auch nach starkem Einengen nichts aus, hin- 
gegen fallt Wasserzusatz rote Flocken, die sich in Natronlauge 
ohne Riickstand mit dunkelroter Farbe lésen. Die Ausbeute ist 
schlecht, sie betragt wenig mehr als 0°1 g; héhere Reaktions- 
temperatur oder langeres Erhitzen liefern jedoch noch schlechtere 
Ergebnisse. 

Da Krystallisierversuche ohne Erfolg verliefen, wurde das 
Rohprodukt im Vakuum iiber Schwefelséure zur Gewichts- 
konstanz getrocknet und verbrannt. 


9°0979 ¢ Substanz: 0° 2979 ¢ CO, und 0°0479 g H,O (0°0001 g Asche). 
Gefunden: C 82°99, H 5°47%/,. Berechnet fiir CygH gO. = 234°1: 
C 82°02, H 4°309). 


Mischt man das Produkt mit dem mehrfachen Gewicht 
Zinkstaub und erhitzt das Gemenge im Proberohr tiber freier 
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Flamme bis zur Rotglut, so erhalt man ein rotgelbes, sofort 
erstarrendes Destillat, das aus den charakteristischen rauten- 
férmigen Blattchen zusammengesetzt erscheint, die dem Pyren 
eigentiimlich sind. In Alkohol lést es sich mit rotgelber Farbe 
und griiner Fluoreszenz, alkoholische Pikrinsaure scheidet 
schéne dunkelrote Nadeln von Pyrenpikrat ab. Zu einer Analyse 
war die erhaltene Substanzmenge zu gering, doch stimmten 
alle Eigenschaften vodllig mit dem Verhalten des rohen Pyrens 
iiberein, das nach dem unten angegebenen Verfahren erhalten 
wurde. Die Biphenylen-2, 2’-diessigséiure selbst liefert beim 
Destillieren mit Zinkstaub kein Pyren. 


2. Mittels Aluminiumchlorid. Zur Uberfiihrung in 
das Chlorid erwarmt man die Biphenylen-2, 2’-diessigsdure 
mit dem mehrfachen Gewicht Thionylchlorid bis zur vdlligen 
Lésung und saugt den Uberschu8 des Chlorierungsmittels an 
der Pumpe ab. Der zuriickbleibende, fast farblose, dicke Sirup 
gab bei der Analyse (im Vakuum Uber Kalk zur Konstanz 
gebracht): 


0° 1263 ¢ Substanz: 0°1206 ¢ Ag Cl. 
e 
Gefunden: Cl 23°61). Berechnet fiir C,,.H,.0,Clp = 307°0: 23°10). 


Nach manchen vergeblichen Versuchen hat sich folgendes 
Kondensationsverfahren als das zweckmafBigste erwiesen: 2 g 
Biphenylen-2, 2’-diessigsdéure werden in das Chlorid verwandelt, 
dieses mit etwa 20cm’ trockenem Nitrobenzol versetzt und 
durch Umschwenken gelést. Man versetzt nun unter Kiihlung 
mit Eiswasser mit 2g(= 2 Mol) gepulvertem, wasserfreiem Alu- 
miniumchlorid, verschlieBt den Kolben durch ein Chlorcalcium- 
rohr und 148t unter dfterem Umschiitteln eine halbe Stunde im 
Eiswasser stehen; nach dieser Zeit hat die anfangs lebhafte 
Chlorwasserstoffentwicklung aufgehért und das Aluminium- 
chlorid ist véllig in der dunkelroten Lésung verschwunden. 
Man versetzt mit verdiinnter Salzsaure, wobei Erwadrmung 
auftritt, die jedoch nicht schadet, und blast das Nitrobenzol mit 
Dampf ab. Das Kondensationsprodukt hinterbleibt als dunkel 
braunroter, in der Siedehitze weicher, in der Kalte spréder 
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Harzklumpen; man gieBt die saure Fliissigkeit davon ab, 
versetzt mit sehr verdiinnter Natronlauge und leitet abermals 
Dampf durch. Dabei gehen geringe Mengen eingeschlossenen 
Nitrobenzols mit Uber und das Harz ldést sich ohne Riickstand 
mit roter Farbe (diinne Schichten sehen gelb aus) und blauer 
Fluoreszenz. Aus der Lésung fallen Sauren gelbe Flocken, die 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen werden. 

Das so erhaltene Produkt lést sich leicht in heiSem 
Methyl- und Athylalkohol, Aceton, Ather, Essigiither und Eis- 
essig, sehr schwer in Benzol, Xylol und Chloroform und ist 
unléslich in Wasser. Die Lésungen sind in diinner Schicht 
gelb, in dicker rot und fluoreszieren griin; beim Abkithlen 
selbst konzentrierter Lésungen scheidet sich jedoch nichts 
oder nur amorphe Substanz aus. 

Einen Schmelzpunkt besitzt der K6rper nicht; beim Er- 
hitzen farbt er sich oberhalb 100° allmahlich dunkel, sintert 
bei etwa 175° und beginnt bei etwa 240° zu einem schwarzen 
Teer zusammenzuschmelzen, doch ist auch bei 260° noch 
nicht alles fliissig. Gleichzeitig macht sich die eintretende Zer- 
setzung durch Erscheinen eines dunklen Anfluges an den 
Rohrwandungen bemerkbar. Die Ausbeute betragt 1°5 g, d.i. 
etwa 85°/, der Theorie, bezogen auf Biphenylen-2, 2’-diessig- 
saure. 

Da alle Reinigungs- und Krystallisationsversuche erfolglos 
blieben, wurde das rohe Produkt im Vakuum Uber Schwefel- 


saure getrocknet und analysiert. 


I. 0°1425 ¢ Substanz: 0°4145 g CO, und 0°0561 gH,O (0°0012 g Asche). 
Il. 0° 1072 ¢ Substanz: 0°3119.g CO, und 0°0452 ¢ HAO. 
Gefunden: C I 79°33, II 79°359/); HI 4°40, Il 4°729/). Berechnet fur 
Ci gH )0o = 234-1: C 82°02, H 4°309). 


Pyren. 


1. Durch Zinkstaubdestillation. Rohes Dioxypyren 
wird mit der mehrfachen Menge Zinkstaub innig verrieben 
(das Dioxypyren. fiir sich zu pulvern, empfiehlt sich nicht, da es 
beim Reiben sehr stark elektrisch wird) und im Verbrennungs- 
rohr (kleine Mengen in der Proberéhre) auf Rotglut erhitzt 
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(Wasserstoffstrom). Das rote, krystallinische Destillat lést man 
in Alkohol (rotgelbe Lésung, griine Fluoreszenz), kocht mit 
Tierkohle und versetzt nach dem Filtrieren mit einer heiBen, 
konzentrierten Lésung von Pikrinsdure in Alkohol. Die Lésung 
farbt sich sofort dunkelrot und scheidet beim Erkalten rote 
Nadeln aus, die nach Absaugen, Waschen und Trocknen von 
211° ab sintern und bei 219 bis 221° schmelzen (Pyrenpikrat 
schmilzt bei 222°). 

Man zersetzt das Pikrat durch Erwarmen mit verdiinntem 
Ammoniak, filtriert den Kohlenwasserstoff ab, wascht ihn mit 
heiSem Wasser aus und krystallisiert ihn aus Alkohol um. 
Man erhalt so etwas rotstichig-gelbe Blattchen (Rauten) vom 
Schmelzpunkt 145 bis 148°; vdllig rein bekommt man das 
Pyren durch Sublimation und Krystallisation aus Alkohol oder 
(einfacher) durch noch ein- bis zweimaliges Ausfallen als Pikrat 
und darauffolgendes Zerlegen mit Ammoniak. Es bildet dann 
schéne, mehrere Millimeter lange Rauten von grinstichig-gelber 
Farbe und schmilzt bei 148 bis 150°. 


0+ 1086 g Substanz: 0°3779 g COg, 0°0501 g HO. 
Gefunden: C 94°90, H 5°169/). Berechnet fiir C,;,H,) = 202°1: C 95°00, 
H 5°009). 


Die Ausbeute la@t natiirlich zu wiinschen iUbrig; sie 
betragt etwa 0°3 g an reinem Kohlenwasserstoff aus 5g rohem 
Dioxypyren. 

2. Mit Jodwasserstoff und Phosphor. Von den Ver- 
suchen, das Dioxypyren durch gelindere Reduktionsmittel als 
die Zinkstaubdestillation in den Kohlenwasserstoff tber- 
zufihren, war nur die Verwendung von Jodwasserstoffsadure 
und Phosphor von Erfolg begleitet. Nach mancherlei Fehl- 
schlagen gelang es schlieBlich, Pyren auf folgende Weise zu 
erhalten. 

1g rohes Dioxypyren, 10cm’ Jodwasserstoffsaure (Dichte 
1°61) und 0-2 groter Phosphor werden 5 Stunden auf 200° erhitzt, 
der Rohrinhalt mit Wasser verdiinnt und die zusammengesinterte 
dunkle Masse abgesaugt. Man zieht sie zunachst mit warmer, 
verdiinnter Natronlauge aus, um noch Alkalilésliches zu ent- 
fernen, und kocht den Riickstand mit Alkohol aus. Die rotgelbe, 
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grin fluoreszierende Lésung wird stark eingeengt, mit Tier- 
kohle gekocht und das Pyren durch Zusatz von alkoholischer 
Pikrinsdure als Pikrat gefallt; das Pikrat wird mit Ammoniak 
zerlegt, der Kohlenwasserstoff abermals in das Pikrat tiber- 
gefiihrt und dieser Vorgang nochmals wiederholt. So erhalt 
man schéne, dunkelrote Nadeln vom Schmelzpunkt 222°; das 
daraus durch Zersetzen entstehende Pyren schmilzt nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 149°, ist also véllig rein. Die 
Ausbeute betragt O'll g; da aus dem Laugenauszug noch 
0°3 g Dioxypyren durch Sdure gefallt werden, entspricht dies 
einer Ausbeute von rund 20°/) der Theorie. 

Diese Reduktionsmethode diirfte wohl noch verbesserungs- 
fahig sein; eine systematische Ausarbeitung der Reaktions- 
bedingungen hatte jedoch mehr Ausgangsmaterial erfordert, 
als mir zur Verfiigung stand. Bei héherer Temperatur oder 
langerer Reaktionsdauer entsteht ein in farblosen Blattchen 
krystallisierender K6rper vom Schmelzpunkt 102°, dessen 
Pikrat (hellrote Nadeln) unscharf bei 145° schmilzt, und der 
wahrscheinlich bereits ein Hydrierungsprodukt des Pyrens 
darstellt; zu naherer Untersuchung war seine Menge zu gering. 














+ =o OM hn lt ci ee ay cg —- —~— es ee rt gen rem ne 






* 
ne ee 





Vollstandige Léslichkeit des Chromihydrates 
in Ammoniak 


von 


Milorad Z. Jowitschitsch. 


Aus dem Laboratorium der Bergbau-Abteilung in Belgrad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Die vollkommene Léslichkeit des Chromihydrates in Am- 
moniak ist bis jetzt unbekannt geblieben. In allen Lehrbiichern 
wird nur so viel angegeben, dafi es sich nur 4uerst wenig mit 
hellvioletter Farbe darin auflést. Vor 4 Jahren! verwies ich auf 
die Médglichkeit einer vollstandigen Léslichkeit, weil es mir 
mehrere Male gelang, nicht unbedeutende Mengen des Chromi- 
hydrates in ammoniakalischer Lésung zu erhalten. Dies geschah 
aber, ohne zu wissen wie, ganz zufallig, da bei wiederholten Ver- 
suchen, scheinbar unter ganz denselben Bedingungen, nur die 
Bestatigung der Literaturangaben Uber dufferst geringe Lés- 
lichkeit aufrecht erhalten werden konnte, bis sich die Sache 
endlich in Wirklichkeit als 4uBerst einfach erwiesen hat. 

Das Chromihydrat la8t sich unter Einhaltung ganz ein- 
facher Bedingungen in Ammoniak mit rubinroter Farbe zu 
jeder Zeit vollstandig in Lésung bringen. 

So wie die Cuprisalze mit wenig Ammoniak ein Hydrat 
liefern, das sich im Uberschu8 des Fallungsmittels auflést, so 
werden auch die Chromisalze mit wenig Ammoniak als graue 
Niederschlage gefallt, welche sich im Uberschu8 von Ammoniak 
auflésen. Diese Ahnlichkeit des dreiwertigen Chroms mit zwei- 
wertigem Kupfer geht noch weiter und nahert sich derjenigen 


1 Diese Sitzungsberichte, CXVII. Bd., Abt. IIb, p. 821. 
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des Magnesiums in seinem Benehmen dem Ammoniak gegen- 
liber. In Anwesenheit sehr groSfer Quantitaten von Ammon- 
chlorid werden die Chromisalze fast gar nicht gefallt; es tritt 
meistens blaulichrote Farbung auf unter Ausscheidung eines 
nur geringeren Niederschlages, der nach einiger Zeit auch in 
Lésung mitgerissen wird. Somit steht diese letztere Tatsache 
in Widerspruch mit einigen Literaturangaben, nach welchen 
die Gegenwart von Ammonchlorid keinen Einflu8 auf die Lés- 
lichkeit des Chromihydrates in Ammoniak ausiibt.1 Aus der 
Chromgruppe. von allen dreiwertigen Elementen verhalt sich, 
soweit mir bekannt, nur Mangan so wie Magnesium dem Am- 
moniak gegeniiber und dieses nur in Manganosalzen, welche 
aus ammoniakalischer Lésung Luftsauerstoff absorbieren und 
Mangan vollstandig als Oxyhydrat ausscheiden. 

Aus der rubinroten Lésung wurden Substanzen erhalten, 
die in sich neben Hydroxylgruppen nur Ammoniak oder dieses 
und Saurereste zu gleicher Zeit enthielten, darunter eine, deren 
Chlor durch Silbernitrat nicht direkt fallbar ist. 

Chromverbindungen, welche in ihren Molekilen neben 
Hydratgruppen Ammoniak und Sdaurereste enthalten, sind 
schon in der Literatur bekannt. J6rgensen hat ein Chrom- 
hexaminchlorid, Christensen? ein Monoaquopentaminchlorid 
beschrieben und Werner-Klien® ein solches Chromchlorid- 
derivat, welches neben 4 Molekiilen Ammoniak 2 Molekiile 
Wasser und 3 Chloratome besitzt. Das Verdienst fiir die An- 
deutungen von Bindungen aller dieser Gruppen und Elementar- 
atome hat sich Werner erworben, indem er auf Grund der ver- 
schiedenen [onisation von Chloratomen der drei verschiedenen 
Chromichloride, denen eine gemeinsame empirische Formel 
CrCl, +6H,O zugrunde lag, zuerst eine Erklarung gab.* Allein 
oder in Gemeinschaft mit anderen Autoren schrieb Werner 
allen diesen Kérpern folgende Formeln zu: 

[Cr(OH,),]Cl,, [Cr(OH,);Cl]Cl,, [Cr(QH,),Cl,] Cl, 


1 Anleitung zur quant. chemi. Analyse von Fresenius, 6. Aufl. (1910), 
p. 162. 

2 Journ. fiir prakt. Chemie, [2], 24, 73. 

8 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 35, 280. 

4 Ebenda, 34, 1579. 
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womit keine, beziehungsweise leichte lonisation durch die 
innerhalb und au®erhalb der Klausel sich befindenden Chlor- 
atome veranschaulicht wird. 

Da einzelne Metalle statt Wasser ebensogut Ammoniak 
binden und so Aminchloride liefern kénnen, fate sie Werner 
auf dieselbe Weise zusammengesetzt auf. Bei Chrom ist zwar 
kein solches mit verschieden stark gebundenen Halogenatomen 
Aminchlorid bekannt, dagegen existieren solche Produkte bei 
Kobalt, von welchen nur das Dibromtetraminkobaltbromid 
'Co(NH,),Br,|Br erwahnt sei. SchlieBlich vermutete Werner 
auch solche Metallhalogenverbindungen, bei welchen gegen- 
seitig Ammoniak und Wasser sich vertreten kénnen, als 
welche er das von Christensen zuvor erwahnte Produkt 
ansah, und strebte selber danach ahnliche Chromverbindungen 
mit zweifacher Natur, hydratischer und ammoniakalischer, zu 
gleicher Zeit darzustellen. Bis jetzt ist es ihm gelungen, nur 
das Diamintetraaquochromichlorid 


- (NH), 
cron | 


durch Oxydation von entsprechendem Ammondiaminchrom- 


tetrarhodanat 
_ (NHs), 


“(SCN), 


mittels Chlor neben Wasser zu erhalten und zu beweisen, dai 
alle diese leicht jonisierbare Halogenatome’_ enthaltenden 
Kérper bei der Behandlung mit Ammoniak dieselben gegen 
Hydroxyle ersetzen und so in basenahnliche Verbindungen 
ubergefiihrt werden kénnen. 

Fir die hier vorliegende Arbeit beansprucht das Interesse 
nur die aus diesem letzten K6rper sich bildende Base 


[((NH,), Cr(OH,),](OH), + H,0, 


deren Eigenschaften und die Formel auf den ersten Blick mit 
denen des aus rubinroter Lésung zuerst gewonnenen, 2 Mole- 
kile Ammoniak enthaltenden Produktes sich zu decken 
schienen. Diese Base stellt ein amorphes, in Wasser unlés- 
liches, dem Aussehen nach dem Chromihydrat sehr ahnliches 
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Pulver dar. All dies trifft bei meinem Produkt ebenfalls zu, 
dessen Analyse auf die obige Formel, aber nur minus 
1 Chromatom, stimmt. AuSerdem ist der Werner-Klien’sche 
Kérper an feuchter Luft unbegrenzte Zeit bestandig, meiner 
dagegen verliert in feuchtem Zustande langsamer, in trockenem 
schneller 1 Molekil Ammoniak und geht in die Monoamin- 
verbindungen Uber. Des weiteren absorbiert die Base nach der 
ausdriicklichen Betonung keine Luftkohlensaure, meine Ver- 
bindung dagegen zieht sie an. 

Obwohl damit die Verschiedenheit bewiesen wurde, fiihrte 
mich die eben entwickelte Anschauung iiber die Formulierung 
der Metallaquoaminsalze zum Schlusse, daf8 neue Produkte 
schematisch ganz gleich dargestellt und vom normalen Chromi- 
hydrat Cr,(OH),+4H,O durch Ersetzen von Hydroxylgruppen 
gegen Ammoniakmolektle und Chloratome abgeleitet werden 
kénnen. Daher meinte ich anfangs,’ daB den Verbindungen mit 
Ammoniak allein folgende Formel: 


(NH,), Cr.(OH),+ 4H,O 
beziehungsweise 

(NH,) Cr, (OH), +4H,O 
und der mit Chlor zu gleicher Zeit die Formel eines Triamin- 
monochlorchromihydrates 


(NH,), Cr, (OH), .Cl + 4H,O 
zukomme.” 

Infolge leichter hydrolytischer Abspaltung des letzteren 
gelang es mir nach vielen vergeblichen Versuchen nicht, zum 
zweiten Male seine Ausscheidung zu bewerkstelligen und die 
Natur dieses auf Grund einer einzigen Analyse aufgefaBten 
K6rpers genauer zu bestimmen, zumal der Chromioxydwert um 
einige Prozente geringer ausfiel. Dies veranlaBte mich, die Lés- 
lichkeit des Chromihydrates in Anwesenheit von Ammonsulfat 
und Ammonnitrat zu erproben. 


1 »Glas« der kénigl. serb. Akad. der Wissensch. [81], p. 187. 
2 Diese Formel wire analog mit der des Monoaquomonobromtetramin- 


OH,) 


kobaltdibromids hs: Co wit)! Brg, wo im Molekile zu gleicher Zeit Am- 
r 


moniak, Hydroxyle und Siiurereste mit einem Metallatom gebunden sind. 
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Die leichter zuganglichen Produkte, besonders das des 
Sulfats, dessen Ausscheidung zu jeder Zeit gelingt, erwiesen 
sich nicht als Derivate eines normalen, sondern als solche eines 
kondensierten, von Colson! Zuerst erkannten hypothetischen 
Oxyhydrates 

(OH), = Cr—O— Cr = (OH), 
| 
(OH), = Cr—O—Cr = (OH),, 


das er auf Grund thermischer Bestimmungen als Mutter- 
substanz fiir sein griines Sulfat Cr,O(SO,), aufstellte. 
Dem aus der Ammonsulfat enthaltenden rubinroten Lisung 
isolierten gehért daher folgende Konstitution: 
O—NH 


3 
ea ‘cr > SO, 
| | 


(NH,), = Cr _Cr> SO, 


\ 6 _NH, 7 


» 
v2 


und dem aus der ebenfalls rubinroten Lésung erhaltenen 
Nitratprodukte, dem Tetrachromoxydheptammoniaktrinitrat 
Cr,(NH,), O,(NO,),, kommt ahnliche Strukturformel zu 


yp? - NH, ._ ~ NO, 


(NH,), = Cr Cr < NO, 

| | NO, 

(NH,), = Cr oN, 
O—NH, 


Demnach soll auch dem zuerst bekannt gewordenen 
Chlorprodukt die Formel eines Tetrachromoxydhexammoniak- 
dichlorids Cr,(NH,),O,Cl, mit der entsprechenden Konstitution 


(NH,), — Cr—O—Cr = (NH,), 
| webs 
(NH,), = Cr—O—Cr<(, 


zufallen, dessen Reindarstellung infolge Beimengungen von 
hydrolytischen Produkten auf erst schwierig ist. 


1 Ann. chim. Phys., !8], p. 12 (1907). 
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Diese nicht uninteressanten K6rper sind keine Additions- 
produkte von Chromi- und Ammonsalzen, weil * 

erstens das Chior aus der wasserigen Lésung des Chlor- 
produktes durch Silbernitrat nicht direkt fallbar ist und 

zweitens weil aus allen durch bloBes Erwarmen ihrer 
wasserigen Lésungen alles Ammoniak, inwiefern es an den 
dabei abgespaltenen Séuren nicht gebunden, ausgetrieben wird. 

Da die Formel eines normalen Hydrates Cr,(OH),+ 4H,O 
von der des hypothetischen Cr,O,(OH), + 10H,O, beziehungs- 
weise seiner einfacheren Form Cr,O(OH),+5H,O sich im 
Molekulargewicht nicht unterscheidet, so fragt sich, welche 
Griinde es waren, die mich veranlaSten, fiir die Chrom- 
ammoniakverbindungen dieses Oxyhydrat als Grundlage auf- 
zustellen. Hier sind die Griinde: 

1. Die Zahl der Ammoniak- und Saéuregruppen betrug in 
allen zur Analyse gelangten Substanzen nie Uber die Zahl der 
zur Verfiigung stehenden Valenzen, was offenbar nicht auf 
Zufall beruhen kann, da ihrer mehrere Dutzende ausgefuhrt 
wurden. Bei Sulfat und Nitrat sind im ganzen 10 zu sattigende 
Valenzen, die mit 6 Ammoniak- und 2 Sulfat-, beziehungs- 
weise 7 Ammoniak- und 3 Nitratgruppen verbraucht sind. 
Sollte diesen Verbindungen normales Hydrat als Grundlage 
dienen, so miuften noch unsubstituierte Hydroxyle vor- 
handen sein, was mit sehr leichter Léslichkeit des Nitrats und 
Chlorids nicht gut zu vereinbaren ware, da ihre hydrolytischen 
Produkte in Wasser unldéslich sind. Die Unléslichkeit des Sulfats 
kann mit der Unléslichkeit von Sulfaten der Erdalkalien, deren 
Nitrate und Chloride léslich sind, verglichen werden. 

2. Fir das Chromammoniaknitrat ware die Formel des 
normalen Hydrates als Base tiberhaupt nicht geeignet, da 
31/, Hydroxylgruppen gegen 3'/, Ammoniak- und 11/, Hydro- 
xyl-ggegen 11/, Nitratgruppen zu vertreten waren. Diese Ver- 
bindung drangt gerade zur Annahme des kondensierten Oxy- 
hydrates als deren Grundlage. 

3. Fir das uber Schwefelsdure getrocknete Sulfat von der 
Formel Cr, (NH,), OHSO, + 2H,O, welches nach Art des Chromi- 
hydrates im Exsikkator 2 Molekiile Wasser verlieren sollte, 
muBten 50°16°/, Cr,O, gefunden werden; indessen zeigten fast 
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alle Analysen einen Wert dafiir, der nur etwas tiber 47 °/, hinaus- 
ging, soviel der Formel Cr,(NH;),0,(SO,),+- 6H,O entspricht. 
Bei allen drei Hauptprodukten stimmen die analytischen 
Zahlen der unter einer Glocke an der Luft getrockneten Sub- 
stanzen auf oben ausgeschriebene Formeln plus 10 Molekiile 
Wasser und bei Sulfat ist nachgewiesen, daB es beim Trocknen 
im Exsikkator 4 Molektile Wasser veriiert. 

4. Die Léslichkeit des normalen Hydrates in Ammoniak 
war bis jetzt unbekannt. Es ist fast unerklarlich, wie eine so 
einfache Eigenschaft tibersehen werden konnte. Durch die vor- 
geschriebene Manipulation des lichtblauen Niederschlages, wo- 
durch dieser in einen lichtgrauen Ubergefiihrt wird, ist ein Grund 
von hoher Wahrscheinlichkeit vorhanden, da8 dabei intermediar 
sich Oxyhydrat bildet, welches leichter als das normale Hydrat 
in Lésung geht. 

o. Zugunsten des normalen Hydrats als Base spricht die 
sehr leichte Zersetzung dieser Verbindungen beim Erwarmen 
ihrer wasserigen Lésungen sowie die leichte Gegenwirkung 
des Wassers, welche Eigenschaften aber ebensogut mit der 
Formel des Oxyhydrates in Einklang gebracht werden k6énnten. 

Durch diese Erlauterungen ist auch der Unterschied 
zwischen diesen und den zuvor erwahnten Werner’schen 
Kérpern gentigend hervorgehoben. Somit ist nachgewiesen, da 
zwei verschiedene Arten von Chromammoniakverbindungen 
existieren. 


Experimenteller Teil. 


Wie wird die Auflésung von Chromihydrat ausgefiihrt? 


Uber die verschiedensten, zu wiederholten Malen vor- 
genommenen Versuche, das Chromibydrat in Lésung zu bringen, 
die alle mehr oder weniger erfolglos verlaufen sind, weil sie 
nicht gestatteten, die Auflésung zu jeder Zeit zu wiederholen, 
gehe ich hinweg und beschranke mich auf die Mitteilung nur 
zweier Versuche. 

Das Chromihydrat wird in gréS8erem Uberschu8 von nicht 
ganz verdiinnter Salzsdéure gelést, kurze Zeit gekocht und, 
nachdem die Lésung soweit abgekiihlt, da8 man das Gefa6 gut 
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in Handen halten kann, setzt man Ammoniak im Uberschu8 
hinzu. Nach Umrihren und Absitzenlassen gieBt man die 
violettrote Fliissigkeit ab, lést von neuem den Rest in warmer 
Saure auf, versetzt mit Ammoniak, riihrt um, gieBt wieder ab 
und verfahrt so, bis der letzte Niederschlag in Lésung tiber- 
gegangen ist. Bei der Bestimmung des in tiefroter Lésung ent- 
haltenen Ammonchlorids erwiesen sich gew6hnlich 10 bis 15 ¢g 
des auf 1 g angewandten Chromihydrates als hinreichend. Dem- 
nach versetzte ich 1g des in wenig kochender, verdiinnter 
Saure gelésten Hydrates mit etwa 12 g Ammonchlorid, gelést in 
Wasser, was auf dasselbe hinausging, und tibergo8 dann mit 
Ammoniak im Uberschu8. Die Fliissigkeit wird sofort rot- 
blaulich, deren Farbung von dem etwa ausfallenden Ammoniak- 
chromihydrat herruht, welches nach Umriihren nach kurzer 
Zeit ebenfalls in L6sung tibergeht. Dadurch wird bewiesen, da8 
auf die Léslichkeit Ammonchlorid von Einflu® ist. 

Die zweite, viel einfachere, nur wenig Ammonchlorid 
fordernde und zu jeder Zeit gelingende Methode besteht in 
folgendem: 

Etwa 0:5 bis 1 g des unterhalb 100° getrockneten Chromi- 
hydrates wird mit so viel verdiinnter Salzsdure, beziehungs- 
weise Schwefelsdéure oder Salpetersaure versetzt, daB es eben 
beim Erwarmen in Lésung geht, und dann noch etwa 10 Minuten 
lang unter Zusatz von Wasser, wenn ndtig, liber einer Asbest- 
platte erhitzt. Nachdem die griine Flissigkeit fast kalt geworden 
ist, setzt man noch 2 bis 3 cm’ Sdure, fiillt mit Wasser auf, bis 
das ganze Quantum 20 bis 25cm’ ausmacht, und fiigt soviel 
Ammoniak hinzu. Um dieses Abmessen zu beseitigen, empfiehlt 
sich, das Auflésen und Erhitzen in einem etwa 60 cm’ fassenden 
Erlenmeyer auszufiihren, dann bis zur Halfte dessen mit 
Wasser zu verdiinnen und schlieflich mit Ammoniak zu tiber- 
gieBen. Der fast graue Niederschlag, manchmal ohne irgend- 
welche merkliche Farbung der Flissigkeit ist eine Gewahr da- 
fiir, da8 er unter zeitweisem Umschiitteln anfangs nach einigen 
Stunden (das ist verschieden) vollstandig in Lésung Ubergehen 
wird. Dadurch ist der Beweis erbracht, da das Chromihydrat 
nicht nur in der Ausscheidung verhindert, sondern, einmal aus- 
geschieden, vollkommen gelést werden Kann. 
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Tetrachromoxydhexaammoniakdisulfat 
Cr, (NH,),02(SO,),+ 10H,0. 


Sollte bei der beschriebenen Gewinnung der rubinroten 
Lésung ein Niederschlag, der hauptsdchlich von unldslichen 
Ammoniakchromhydraten herrihrt, sich zu Boden .setzen, so 
gieBt man die Fliissigkeit langsam ab und bringt den Rest auf 
das Filter, ohne mit Wasser zu verdiinnen. Beim Hinzufiigen 
von Alkohol zur klaren Lésung entsteht innige Mischung, aus 
welcher nach einigen Minuten die Slartige rote Fliissigkeit sich 
zu Boden senkt und die oberhalb stehende, den gréfSten Teil 
Ammonsulfat enthaltende ganz farblos wird. AusschlieBlich dem 
Umstand ist es zu verdanken, da8 Chromammoniaksulfat den 
Vorzug in Reindarstellung hat, da die nachteilige Wasser- 
wirkung fast ausgeschlossen, was bei den Nitraten und 
Chloriden nicht der Fall ist. 

Getrennt mittels eines Scheidentrichters, mit sehr wenig 
Wasser und nac®her wieder mit Alkohol versetzt, wird die rote 
Fliissigkeit abermals zu Boden gesetzt und von Ammonsulfat 
befreit. Durch mehrmalige solche Manipulation erhalt man zu- 
letzt eine zahe rote Fliissigkeit, die nicht mehr in Wasser 
léslich ist. Von der Geschicklichkeit der Befreiung roter 
Fliissigkeit von allem Ammonsulfat, wobei das Wasser keine 
schadliche Wirkung auf das darin enthaltende Chromammoniak- 
sulfat ausiiben soll, hangt es ab, ob der zaihe Rest, ausgewaschen 
mit Alkohol, nach kurzer Zeit zu einer lackaéhnlichen, vom 
Gefa8 sehr schwer herunterzukratzenden Masse erstarren wird, 
die reines Tetrachromoxydhexaammoniakdisulfat ist. Aufs Filter 
gebracht, mit wenig Wasser noch ausgewaschen und im Exsik- 
kator Uber Schwefelsdure bis zum konstanten Gewicht ge- 
trocknet, gelangte es zur Analyse: 


l. 0°362 g, suspendiert in einem Kolben in Wasser, ergaben beim Erwarmen 
ohne Alkalien 18°6¢m3 NH, und bei Zusatz dieser noch 15°6, im ganzen 
34°2 cm3 = 0°05814 ¢ oder 16°05/. 


Cr.0, = 0°171 g oder 47°23), 
BaSO, = 0° 263 g oder 29°99/, SO,. 


Il. 0°235 ¢ von dieser Partie ergaben 12°1 cz? NHg ohne und beim Alkali- 
zusatz noch 9°9 cm; insgesamt 22°0 cm? = 0°0374 g oder 15°91. 
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in Handen halten kann, setzt man Ammoniak im Uberschu8 
hinzu. Nach Umrihren und Absitzenlassen gieSt man die 
violettrote Fliissigkeit ab, l6st von neuem den Rest in warmer 
Saure auf, versetzt mit Ammoniak, riihrt um, gieBt wieder ab 
und verfahrt so, bis der letzte Niederschlag in Lésung tber- 
gegangen ist. Bei der Bestimmung des in tiefroter Losung ent- 
haltenen Ammonchlorids erwiesen sich gewO6hnlich 10 bis 15 ¢ 
des auf 1 g angewandten Chromihydrates als hinreichend. Dem- 
nach versetzte ich 1g des in wenig kochender, verdiinnter 
Sdure gelésten Hydrates mit etwa 12 g Ammonchlorid, gelést in 
Wasser, was auf dasselbe hinausging, und Ubergo8 dann mit 
Ammoniak im Uberschu8. Die Fliissigkeit wird sofort rot- 
blaulich, deren Farbung von dem etwa ausfallenden Ammoniak- 
chromihydrat herriiht, welches nach Umriihren nach kurzer 
Zeit ebenfalls in Lésung tibergeht. Dadurch wird bewiesen, da8 
auf die Léslichkeit Ammonchlorid von Ejinflu® ist. 

Die zweite, viel einfachere, nur wenig Ammonchlorid 
fordernde und zu jeder Zeit gelingende Methode besteht in 
folgendem: 

Etwa 0°5 bis 1 g des unterhalb 100° getrockneten Chromi- 
hydrates wird mit so viel verdiinnter Salzsdure, beziehungs- 
weise Schwefelsdure oder Salpetersaéure versetzt, daB es eben 
beim Erwarmen in Lésung geht, und dann noch etwa 10 Minuten 
lang unter Zusatz von Wasser, wenn notig, iber einer Asbest- 
platte erhitzt. Nachdem die griine Flissigkeit fast kalt geworden 
ist, setzt man noch 2 bis 3cm’ Sdure, fillt mit Wasser auf, bis 
das ganze Quantum 20 bis 25cm’ ausmacht, und fiigt soviel 
Ammoniak hinzu. Um dieses Abmessen zu beseitigen, empfiehlt 
sich, das Auflésen und Erhitzen in einem etwa 60 cm’ fassenden 
Erlenmeyer auszufiihren, dann bis zur Halfte dessen mit 
Wasser zu verdiinnen und schlieSlich mit Ammoniak zu tiber- 
gieBen. Der fast graue Niederschlag, manchmal ohne irgend- 
welche merkliche Farbung der Fliissigkeit ist eine Gewahr da- 
fiir, daB er unter zeitweisem Umschiitteln anfangs nach einigen 
Stunden (das ist verschieden) vollstandig in Lé6sung tibergehen 
wird. Dadurch ist der Beweis erbracht, da das Chromihydrat 
nicht nur in der Ausscheidung verhindert, sondern, einmal aus- 
geschieden, vollkommen gelést werden Kann. 
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Tetrachromoxydhexaammoniakdisulfat 
Cr, (NH;),02(SO,),-+ 10H,O. 


Sollte bei der beschriebenen Gewinnung der rubinroten 
Lésung ein Niederschlag, der hauptsachlich von unldslichen 
Ammoniakchromhydraten herrthrt, sich zu Boden .setzen, so 
gieBt man die Flissigkeit langsam ab und bringt den Rest auf 
das Filter, ohne mit Wasser zu verdiinnen. Beim Hinzufiigen 
von Alkohol zur klaren Lésung entsteht innige Mischung, aus 
welcher nach einigen Minuten die Olartige rote Fliissigkeit sich 
zu Boden senkt und die oberhalb stehende, den gré8ten Teil 
Ammonsulfat enthaltende ganz farblos wird. AusschlieBlich dem 
Umstand ist es zu verdanken, da8B Chromammoniaksulfat den 
Vorzug in Reindarstellung hat, da die nachteilige Wasser- 
wirkung fast ausgeschlossen, was bei den Nitraten und 
Chloriden nicht der Fall ist. 

Getrennt mittels eines Scheidentrichters, mit sehr wenig 
Wasser und nac®her wieder mit Alkohol versetzt, wird die rote 
Flissigkeit abermals zu Boden gesetzt und von Ammonsulfat 
befreit. Durch mehrmalige solche Manipulation erhalt man zu- 
letzt eine zahe rote Fliissigkeit, die nicht mehr in Wasser 
léslich ist. Von der Geschicklichkeit der Befreiung roter 
Fliissigkeit von allem Ammonsulfat, wobei das Wasser keine 
schadliche Wirkung auf das darin enthaltende Chromammoniak- 
sulfat ausiiben soll, hangt es ab, ob der zahe Rest, ausgewaschen 
mit Alkohol, nach kurzer Zeit zu einer lack&éhnlichen, vom 
GefaB sehr schwer herunterzukratzenden Masse erstarren wird, 
die reines Tetrachromoxydhexaammoniakdisulfat ist. Aufs Filter 
gebracht, mit wenig Wasser noch ausgewaschen und im Exsik- 
kator Uber Schwefelsdure bis zum konstanten Gewicht ge- 
trocknet, gelangte es zur Analyse: 

|. 0°362 g, suspendiert in einem Kolben in Wasser, ergaben beim Erwarmen 
ohne Alkalien 18°6 cm NH, und bei Zusatz dieser noch 15°6, im ganzen 
34°2 cm® = 0°05814 g oder 16°059/. 
CryV0, = 0° 171 ¢ oder 47°23), 
BaSO, = 0°263 g oder 29°99/, SO,. 


Il. 0°235 ¢ von dieser Partie ergaben 12°1 cm* NHg ohne und beim Alkali- 
zusatz noch 9°9 cm; insgesamt 22°0 cm’* = 0°0374 g oder 15°91/p. 
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CryO, = 0° 1118 g oder 47°489/,, 
Ba SO, = 0° 1686 g oder 29°529/, SO,. 


Unter einer Glocke wurde bis zum konstanten Gewicht 
eine andere Partie an der Luft getrocknet und dann tiber H,SO, 
bis zum konstanten Gewicht stehen gelassen. 


0°242 ¢, an der Luft getrocknet, verloren 0°0243¢ im Exsikkator binnen 
4 Tagen oder 9°98). 


Die Formel Cr, (NH,),0,(SO,),+6H,O erfordert: 





Gefunden 
si Bilis 
DU se dite nanioaie 15°83), 16°05 9/, 15°91, 
COs. nine ne tise 0. 47°51 47°23 47°48 
aT 0s: & dap. ach: bims ait 29°81 29°90 29°52 


Auf obige Formel mit 10 Molektilen H,O berechnet sich 
der Verlust von 4 Molekilen dieses auf 10°05°/,. 

Da dieses rote Produkt nur sehr wenig, die durch den 
Alkohol sich zu Boden senkende rote Fllssigkeit aber leicht im 
Wasser léslich ist, so stellt sie zweifelsohne eine doppelte Ver- 
bindung aus dem obigen und Ammonsulfat dar, welche durch 
Wasserwirkung zersetzt wird. Wenn auch viel schwieriger als 
beim Nitrat und Chlorid, so erstreckt sich doch diese hydro- 
lytische Wirkung auch auf das Hexaammoniakdisulfat selbst, 
falls es mit Wasser langere Zeit in Beriihrung steht; die rote 
Farbe wird heller, Sdure- und Ammoniakgehalt geringer. Ist die 
angegebene Behandlung mit Wasser und Alkohol nicht genug 
vorsichtig und in kurzer Zeit ausgefallt, so entstehen statt der 
roten lackartigen dessen heller gefarbte hydrolytische Produkte. 
Wie ersichtlich, ist es schwer, diese in reinem Zustande zu 
isolieren, jedoch aus den weiter unten angegebenen Analysen 
kann der Weg der hydrolytischen Wirkung erkannt werden. 
Aus drei verschiedenen, tiber Schwefelsaure getrockneten 
Partien wurden ziemlich annahernde Resultate erreicht. 


I, 0°3516g¢ ergaben ohne Alkali 15°2cm* NHg und mit Alkalien noch 
14°9 cm’, im ganzen 30° 1 cm? = 0°05117 g oder 14°62° ). 





CrgO, = 0° 1569 g oder 44°37 %), 
BaSO, = 0°124 ¢ oder 23° 19%, SO,. 
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Il. 0°219¢ ergaben insgesamt 19°6 cm* NH, == 0°03352 g oder 15°18/p. 
Cr203 = 0° 1003 g oder 45°559/), BrSO, = 0°124 ¢ oder 23°280/, SO,.1 
Ill. 0°2296 g ergaben ohne 10°5cm* NH» und mit Alkalien noch 10°3 cm’, 
insgesamt 20°8 cm’ NH; = 0°03536 g oder 15°24). 
Cr,0, = 0° 1066 g oder 45°51/,, BaSO, = 0° 136 ¢ oder 24°339/, SO,. 


Fiir eine Formel des obigen Sulfats, in welchem eine 
Sulfatgruppe zur Halfte mit Hydroxy! vertreten und die Zahl 
der Wassermolekiile auf 9 gestiegen, kénnen diese Werte an- 
nahernd gut stimmen. Die Aufgabe dieser Arbeit ist aber nicht, 
die Reinerhaltung auch dieser hydrolytischen Produkte zu er- 
zielen. Es geniigt nur, zu konstatieren, da eventuell eine Spaltung 
auch bei der Darstellung des Sulfats vor sich gehen kann, da 
das Wasser dem Ammoniak ganz entgegengesetzt wirkt. 

Die Reaktion zwischen dem in Schwefelsdure gelésten 
Chromihydrat und Ammoniak ist daher so aufzufassen, daf 
in das gebildete basische Chromisulfat von der Art Colsons’ 
soviel Ammoniak hineingeht, als es noch substituierbare 
Hydroxyle gibt. Anwesenheit von Ammoniak und Ammonsulfat 
verhindert die entgegengesetzte Wasserwirkung, welche in 
Berthrung des isolierten Produktes mit reinem Wasser sich 
kundgibt, aber bedeutend langsamer vor sich geht, als es beim 
Nitrat und Chlorid der Fall ist. 

Tetrachromoxydhexaammoniakdisulfat, suspendiert in ab- 


solutem Alkohol, kann wochenlang unverandert bleiben. An der 


Luft stehen gelassen, zieht es Kohlensdure an und verliert da- 
bei nur sehr langsam einen Teil seines Ammoniaks. Dasselbe 


geschieht beim Erhitzen. 


0°259 g, iiber Schwefelsiure getrocknet und auf 95° wiahrend 40 Minuten 
erwarmt, ergaben einen Verlust von 0°015¢. In dem Gewicht 0°244 g 
fand man 19°6 cm? NHg oder 13°29). 


Tetrachromoxydheptaammoniaktrinitrat 
Cr,(NH,),0, (NO,), + 10 H,O. 


Auch hier wird bis 1g des unterhalb 100° getrockneten 
Chromihydrates mit so viel verdiinnter Salpetersdure digeriert, 


1 Die Analyse gehdrt einem aus einem lackihnlichen, durch Auswaschen 
auf dem Filter waihrend einer halben Stunde lang erhaltenen Produkt. 
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wieviel es solcher bedarf, um beim Erwarmen gerade in 
Lésung zu gehen. Man setzt das Erwarmen unter Zusatz von 
Wasser noch 10 Minuten lang fort. Nach dem Erkalten fiigt 
man einige Kubikzentimeter Salpetersdure hinzu, verdiinnt mit 
Wasser in einem Erlenmeyer, tiberschichtet mit Ammoniak, wie 
schon angegeben, verstopft und schittelt einige Male um. Ob- 
wohl man unter ganz denselben Bedingungen zu arbeiten 
glaubt, ist die Zeit der Auflésung des zuerst ausgeschiedenen 
grauen Niederschlages verschieden (zwischen 1 bis 5 Stunden). 

Zu der tiefrot gefarbten Fliissigkeit, welche, wenn notig, 
abgegossen und der Rest abfiltriert wird, setzt man so viel 
Alkohol hinzu, bis sie zu opalisieren begonnen hat. Schnell 
nachher findet, je nachdem die Auflésung gedauert hat, die 
Ausscheidung eines flockigen, in gréSeren oder kleineren 
Mengen gebildeten, blaBrot gefarbten Produktes statt, welches 
hauptsachlich Ammoniakchromihydrat darstellt. Nachdem man 
die noch immer starkrote Fliissigkeit von demselben an der 
Pumpe befreit, setzt man Alkohol so lange hinzu, bis die Aus- 
scheidung begonnen hat, und laBt absetzen. Scharlachroter, 
dichter, in Wasser klar léslicher Niederschlag samtartigen Aus- 
sehens ist eine Gewdahr dafiir, da man es mit reinem Hepta- 
ammoniaktrinitrat zu tun hat, dem 6fters hydrolytische Produkte 
beigemengt zu sein pflegen, welche den Séuregehalt bei sonst 
wenig differierendem Chromoxyd- und Ammoniakwert herab- 
setzen. 

Der Niederschlag wird an der Pumpe von der Mutterlauge 
mdglichst befreit, anfangs mit wasserhaltigem, spater weniger 
Wasser enthaltendem und schlieflich mit reinem Alkohol aus- 
gewaschen, unter einer Glocke an der Luft bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet und analysiert. Salpetersdure ist als Stick- 
stoffoxyd durch Reduktion mittels FeCl, in Anwesenheit von 
starker Salzsaéure bestimmt worden. 


I. 0°2518 ¢ ergaben insgesamt 22°8 cm? NH, = 0°0387 ¢ oder 15°39). 


NO bei ¢ = 15° und b = 745 mm 24:1 cm oder 12°39. 
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Von derselben Partie, welche noch 3 Tage an der Luft 
gestanden hat: 


II. 0°2425 ¢ ergaben 22°3 cm? NH, = 0°03791 g oder 15°62). 


Cro03 = 0°1015 g oder 41°85 />. 


NO bei ¢ = 16° und b = 760 mm 24-4 cm* oder 12°43, 


Die Formel Cr,(NH;),0,(NO,),-+10H,O erfordert: 





Gefunden 
on mo 
Berg PH SIV 16°359/, 15°399/, 15°639/, 
Orefa sis cikis . reel 42-09 41°77 41°85 
einer NES eleva 12°37 12°30 12°43 


Man sieht, dafi auch dieses Produkt in trockenem Zustande 
relativ ganz bestandig ist. Anders verhdlt es sich in Berithrung 
mit Wasser. Wahrend es noch feucht ist, in wenig Wasser mit 
roter Farbe gelést, wird durch Alkohol nichts ausgeschieden. 
Erst nach einiger Zeit wird die Fliissigkeit unter Verlust ihrer 
roten Farbe in einen gallertartigen Brei umgewandelt, der in der 
Hauptmasse Ammoniakchromihydrat ist. In Anwesenheit von 
Ammonnitrat und Ammoniak ist die hydrolytische Wirkung 
herabgesetzt, aber immerhin eine merkliche, falls die eingangs 
angegebenen Bedingungen nicht eingehalten werden. Es soll 
bei der Reaktion ein Zustand geschaffen werden, wo die 
Mengen von Ammonnitrat, Ammoniak und Wasser sowie die 
Zeitdauer der Auflésung sich in einem chemischen Gleich- 
gewicht befinden, so da8 der Zusatz von Alkohol nur noch die 
Ausscheidung des in ihm unldslichen Produktes zu verur- 
sachen hat. 

Reines Heptaammoniaktrinitrat ist auch in treckenem 
Zustande, viel leichter aber in feuchtem in Wasser léslich. Bei 
der Hydrolyse scheinen auch hier wie beim Sulfat die Saure- 
reste bevorzugter als Ammoniakmolekiile zu sein. Dies ergibt 
sich aus den mit tiber Schwefelséure bis zum konstanten 
Gewicht getrockneten hydrolytischen Produkten ausgefiihrten 
Analysen. 
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I. 0°263.¢ ergaben ohne Alkalien 10°9 cm? NH, und mit Alkalien noch 
10°7 cm%, insgesamt 21°6 cm’ NHz = 0°03672 g oder 14°12 /p. 
Crg03 = 0°128 g oder 49°239/). 
NO bei ¢ = 19° und b = 752 mm 21°9 cm® oder 9°98. 


Von einer anderen Partie: 


II. 0°3576 g ergaben ohne Alkalien 17°6 cm* und mit Alkalien noch 12°4 cm’, 
im ganzen 30 cm® oder 14°260/. 


CryOz = 0° 199 ¢ oder 50°05 9/5. 
NO bei / = 15° und b = 762 mm 23°6 cm® oder 7° 249). 


Der héher gefundene, in beiden Analysen gut tberein- 
stimmende Wert fiir Chromioxyd riihrt nicht nur von dem beim 
Trocknen stattfindenden Wasserverlust her, sondern auch von 
dem verminderten ,Molekulargewicht durch Sdureverlust, an 
dessen Stelle Hydroxyl gekommen ist. 

Sollte man auf eine Formel spéhen, so kénnten die Werte 
auch hier mit der Formel des obigen Nitrats, in welchem eine 
Nitratgruppe gegen Hydroxyl umgetauscht und die Zahl der 
Wassermolekille auf 9 gestiegen, in Einklang gebracht 
werden. Die zweite Analyse verweist auf eine noch tiefer 
gehende Hydrolyse behufs des Sdurerestes. 

Das Tetrachromoxydheptaammoniaktrinitrat ist, in ab- 
solutem Alkohol aufbewahrt, bestandiger. An der Luft zieht es 
Kohlensdure an. Mit Silbernitrat versetzt, gibt seine w4sserige 
Lésung erst nach einigen Stunden ein gallertartiges Salz, welches 
in seinem Molekiil Chrom, Nitrogruppe, Silber und Ammoniak 


enthalt. 


Tetrachromoxydhexaammoniakdichlorid 
Cr,(NH,),0,Cl, + 10H,0. 


In der ersten Arbeit tiber die Léslichkeit des Chromi- 
hydrates in Ammoniak, welche ausschlieBlich in Anwesenheit 
von Ammonchlorid durchgefiihrt wurde, betonte ich die grofe 
Schwierigkeit, das Hauptprodukt der Reaktion infolge ent- 
gegengesetzter Wirkung des Wassers in reinem Zustande zu 
erhalten, wobei meistens Produkte mit geringerem Chlor- und 
Ammoniakwerte aus der intensiv rot gefaérbten Loésung durch 
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Alkohol ausgeschieden wurden. Es gelingt also nur selten, 
einen solchen chemischen Zustand zu erzielen, wobei nur ein 
violettroter, dicker, samtartiger, in Wasser klar léslicher Nieder- 
schlag, der reines Hexaammoniakdichlorid darstellt, ausgefallt 
wird. An der Pumpe von der Mutterlauge befreit, wurde er mit 
Alkohol verschiedener Konzentration und schlieBlich mit ab- 
solutem ausgewaschen und an der Luft bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet. 


I. 0° 1628 g ergaben 16°1 cm? NHz = 0°0272 g oder 16°76). 
Cra0, = 0°0775 g oder 47°58 9/5. 


Il. 0°1897 g ergaben 0°089 g AgCl oder 11°69), Cl. 

Ill. Aus einer anderen, ebenfalls an der Luft getrockneten Partie ergaben 
0°192 g 0°0976 g CroOz oder 50°88 9/. 

IV. 0°175 g einer anderen Partie ergaben 0°0874 g oder 49°449/, Cro0z. 


Die Formel Cr,(NH,),0,Cl, +10H,O erfordert: 





Gefunden 
ai II. —_— 
alias he Li 17*100/, 16-760,  — x 
eagles 51°51 47°58 50°88), 49-940), 
I... Nebo: 11°78 11°60 <a a 


Durch viele Versuche, bei welchen die Schwierigkeit der 
Reindarstellung nicht behoben werden konnte, ergab sich auf 
Grund analytischer Resultate ein sicheres Ergebnis beziiglich 
der bei der Bildung des Chromammoniakchlorids beteiligten 
Bestandteile; man fand nie mehr von Ammoniak und Chlor, 
als dem obigen Hexaammoniakdichlorid zukommt. 

In allen drei Hauptprodukten der Chromammoniakverbin- 
dungen ist somit die Zahl der Ammoniakmolekile fast dieselbe, 
dagegen die der Sdéurereste eine verschiedene und vom Chlor- 
liber Nitrat- zum Sulfatprodukte eine steigende. Dies soll kein 
Zufall, sondern vielmehr die Folge ihrer Bestandigkeit sein. 
Ammoniakmolekiile sind fester gebunden als die Sdurereste, 
was aus der leichteren Abspaltbarkeit der letzteren durch 
Hydrolyse folgt, besonders beim Chlorprodukt. Daher kam es, 
da8 unter diesen Verbindungen auch solche isoliert wurden, 
welche nur einige Prozente Chlor enthielten. 


cue apelin 
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Reines Dichlorid lést sich wie Nitrat sehr leicht in Wasser 
mit roter Farbe auf. Die hydrolytischen Verbindungen sind 
nicht in Wasser, dagegen in verdiinnter Salzséure ebenfalls 
leicht mit roter Farbe léslich. Es entsteht sehr wahrscheinlich 
obiges Chlorprodukt, welches in saurer Lésung bestandiger ist, 
da die rote Farbe wochenlang fast unverandert bleibt. Derselbe 
Fall ist bei den hydrolytischen Produkten von Nitrat und Sulfat. 
Aus diesen Lésungen scheidet Alkohol nichts aus. 

In Wasser gelést und mit Silbernitrat versetzt, gibt es 
keine Fallung. Erst nach 15 bis 20 Stunden, wobei die rosa 
Farbe der Flissigkeit in eine eisenoxydrote umschlagt, scheidet 
sich ein gallertartiger, dem Ferrihydrat sehr ahnlicher Nieder- 
schlag. An der Pumpe abfiltriert, ausgewaschen, an der Luft 
liber 2 Wochen getrocknet, gelangte er zur Analyse. 


0° 196 g ergaben 0°4 cm* NHz = 0°0063 g oder 0°35). 


Ag Cl = 0°0689 ¢g oder 34°61), 
CroOg = 0°0698 g oder 35°69/). 


Die Formel Cr,(OH),0,0,(AgCl), +10H,O erfordert: 


Gefunden 

—_ 
AS ay 33°90 9/) 34°61), 
RAeVe sce cogs’ 36°27 35°66 


Das Ammoniak ist, wie man sieht, fast verschwunden, an 
dessen Stelle die Luftkohlensaure gekommen ist, da das Salz 
beim UbergieBen mit Saduren stark aufschdumt. Es ist nicht 
ohne Interesse, da8 das sonst leicht abspaltbare Chlor in Gegen- 
wart von Silbernitrat diese Eigenschaft einbUBt und im Molekiil 
fest gebunden wird. Es mangelt an solchen Beispielen nicht, 
wo das Chlor neben Silber im Molektile existieren kann. Das 
charakteristischeste von allen ist das dargestellte Additions- 
produkt von Nef? aus dem Silberfulminat und verdtinnter Salz- 
sdure 


H 
C—NO.Ag. 
me g 


= — 


1 Ann. d. Chemie, 280, 303. 
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Das Silber des Knallsilbers ist bedeutend labiler gebunden 
als das Chlor des Chromammoniakchlorids und doch scheidet 
Salzsdure es nicht aus. So geschieht es auch hier, wo umge- 
Kxehrt das Silbernitrat das labile Chlor nicht ausscheidet. 

Diese Silberverbindung kénnte man als ein Salz des 
basischen Chromichlorids auffassen. 


Diammoniakchromihydrat 
Cr, (OH), (NH,), + 10H,O. 


Beim Neutralisieren der rubinroten Lésung scheidet sich 
nichts aus, nicht einmal die Farbe wird verandert; ebenso beim 
Ansauern, ja sogar Kochen bleibt sie eine Zeitlang unverandert, 
bis sie schlieBlich in eine griine umschlagt. Beim Stehenlassen 
scheidet sich aus der ammoniakalischen Lésung nach 24Stunden 
ein violettblaulicher Niederschlag aus. Die Ausscheidung ist 
nicht vollstandig, weshalb man die Mutterlauge so lange stehen 
laBt, bis sie farblos geworden ist. Die einzelnen Ausscheidungen 
sind nur wenig voneinander verschieden, verunreinigt durch 
eventuelle SAureprodukte. Da sie alle aber zur Beseitigung von 
Ammonsalzen und Ammoniak gut mit Wasser ausgewaschen 
werden miissen, fiihren sie alle zu einem Produkt. Wie daraus 
ersichtlich, ist die Anwesenheit von Ammonsulfat  aus- 
geschlossen. 


Der etwa 3 Tage unter einer Glocke getrocknete Nieder- 
schlag wurde analysiert. 


I. 0°397 ¢g ergaben 13°9 cm NHzg = 0°02363 ¢ oder 5°96%/, statt 6° 05° >. 
ll. 0°235 g einer anderen Partie ergaben 8-1 cm? NH, = 0°0136¢ oder 
5°79 9). 

lil. 0°339.¢ einer dritten Partie ergaben 13°3cem> NHg = 0°0227¢ oder 
6°58 9). 

IV. Von einer Partie, die mehrere Tage an der Luft gestanden hat, wurden 
0°3194 ¢ bis zum konstanten Gewicht bei 105° getrocknet; es ergab sich 
ein Verlust von 0°0764 g. Dieselbe Menge, 0°3194.¢, ergab 0°0162 g NHg, 
somit ist der eigentliche Wasserverlust 0°0602¢ oder 18°89) statt 
19°69 9/). 

V. 0°298 g ergaben 0° 156 g oder 52°39/) CroOg statt 54°40/,. 

VI. 0°321 ¢ ergaben 0° 1665 g oder 51°860/o. 


Den Analysen nach ist die untersuchte Substanz nicht 
ganz rein. Es gibt aber keine Mittel, sie zu reinigen. 


Chemie-Heft Nr. 1. 16 
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AuBerlich ahnelt sie sehr dem Chromihydrat, indem sie 
nur mehr blaue Farbe hat. Trocken ist die Verbindung voll- 
kommen unldslich; im’ feuchten Zustand wird etwas von 
Wasser triib gelést. Beim Stehen an der Luft verliert sie etwas 
von ihrem Ammoniak, aber auch nach wochenlangem Stehen 
geht dieser Verlust kaum tiber die Halfte seines Gehaltes, 
wahrend welcher Zeit es sich mit Luftkohlenséure be- 
reichert hat. 

Wenn man die Ausfallung der rubinroten Lésung, wie es 
beim Nitrat angegeben, vornimmt, so entsteht ein blaBrosa, 
flockiger Niederschlag, der im trockenen Zustande immer mehr 
Ammoniak aufwies, als es der vorigen Verbindung entspricht 
und in feuchtem Zustand fast doppelt so viel Ammoniak 
enthalt. 

I. Aus einer beliebigen, frisch vom Filter in einen Kolben herunter- 
gespiilten Menge wurde Ammoniak durch Kochen ausgetrieben und in 30 cm’ 
1 ,onormaler H)SO, aufgefangen. Bis zur Neutralisation brauchte man 16°9 cm’ 
1/;gnormaler NaOH, daraus 0°0227 g. Im Hydrat fand man 0°110 ¢ CroQx, 
woraus sich das Gewicht der trockenen Substanz nach der einfachen Rechnung 

306 g CraOg : 562 ¢ Cry (OH) (NHg)4O.+10H,O 
0°110¢ CrgO. : 
zu 0°201g berechnen la6t. In dieser Menge ist also 0°0227 g NH, enthalten 
oder 11°039/, statt 12°1°/), wie viel die eben aufgeschriebene Formel verlangt. 

Il. Von einer anderen Partie fand man in beliebiger Menge 16°7 cm? 

NH, = 0°0283¢ und 0°142g CroO,, daraus nach obiger Rechnung das 


Gewicht der trockenen Substanz 0°258 g. In dieser Menge sind also 0°0283 ¢ 
NHg enthalten oder 10°99%!). 


Auch diese Chromammoniakhydrate ziehen die Luft- 
kohlensaure an. 

Hydrate mit hédherem Ammoniakgehalt wurden nicht er- 
halten, obwohl man, um Wasserwirkung zu beseitigen, alko- 
holische Verbindungen und trockenes Ammoniak benutzte. 

Nach Schlu8 dieser Arbeit fand ich, da®B zuerst L6wel 
ammoniakalische amaranthrote Chromlésungen (Pharm. C. B. 
fiir 1845, J. p. 577 und 861), spater Lefort (J. B. ftir 1850, 
p. 310) und Fremy (Compte r. 47, p. 884) erhalten haben. Cleve 
war der erste (C. B. fiir 1862, J. p. 651), der einige von meinen 
total verschiedene Chromammoniakverbindungen beschrieben 
hat. 








Uber Halogensubstitutionsprodukte der 
Azofarbstoffe 


von 


S. Weber. 


Aus dem Laboratorium der Lehrkanzel fiir chemische Technologie organischer 
Stoffe an der k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Oktober 1912.) 


Der Einflu8, den ein Substituent auf die Nuance und die 
farberischen Eigenschaften eines Farbstoffes ausibt, ist besonders 
in der Gruppe der Azofarbstoffe1 schon eingehend studiert 
worden. Bei diesen Untersuchungen waren jedoch zundchst 
immer praktische Momente maf gebend, so daf} systematische 
wissenschaftliche Studien nur sparlich in der Literatur zu 
finden sind. 

So erscheinen nur drei halogensubstituierte Azofarbstoffe 
angefiihrt, welche einer eingehenderen Bearbeitung unterworfen 
wurden, namlich: 1.) 3- Chlor- 4-Nitranilin4+-Chromotropsdaure. ® 
2.) 2,5-Dichloranilin + Diathyltoluidin.*® 3.) Ortho-Chlorparanitra- 
nilin+a,.a,.Dioxynaphtalin 8, .8,.-disulfosdure.* Uber Brom- 
und Jod-Azofarbstoffe ist nichts publiziert worden. 

Ich habe es nun unternommen, systematisch vorgehend, 
die Halogensubstitutionsprodukte bestimmter Azo-Kombina- 
tionen herzustellen und den Einflu8 der Art, Stellung und Zahl 





1 Biilow, Technologie der Azofarbstoffe. 
2D. R. P. 146654. 

3D. R. P. 114810 (112281). 

4D. R. P. 193211. 


16* 
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der eingetretenen Halogenatome auf die Nuance und die 
sonstigen Eigenschaften der Farbstoffe festzustellen. 

Als Ausgangsprodukte fiir die Farbstoffe habe ich halogen- 
substituierte Aniline verwendet, und zwar: 1. Ortho-, Meta-, 
Para-Chloranilin. 2. Ortho-, Meta-, Para-Bromanilin und 3. Ortho-, 
Meta-, Para-Jodanilin. Die Chlorverbindungen habe ich aus den 
entsprechenden Chlornitrobenzolen durch Reduktion mit Zinn 
und Salzsaéure und der darauf folgenden Destillation mit Alkali 
dargestellt.4 * Die Brom- und Jodaniline wurden auch auf ahn- 
liche Weise erhalten.** Diese halogensubstituierten Aniline 
wurden diazotiert und mit verschiedenen Komponenten ge- 
kuppelt, um alle Erscheinungen studieren zu kénnen. Es sollen 
nun alle diese Farbstoffe der besseren Ubersicht halber in ein- 
zelne Gruppen eingeteilt werden: 

Als erste Gruppe habe ich diazotiertes Halogenanilin mit 
der 8-Naphtol-8-Sulfosdéure gekuppelt (Gruppe A). 


Dann habe ich halogensubstituiertes Anilin mit der a-Naph- 
tol-2-8-disulfosaure zu Farbstoffen gepaart (Gruppe B). 


Weiters wurden diese Halogenaniline mit der «,-Amido- 
8,-Naphtol-8,-sulfosaure gekuppelt (Gruppe C). 


Um den Ejinflu8 der Anzahl der Halogenatome einem 
Studium zu unterwerfen, habe ich disubstituierte Aniline mit 
den friiher erwahnten Komponenten gekuppelt (Gruppe D). 


Ich habe auch Versuche angestellt trisubstituierte Azo- 
farbstoffe zu gewinnen, diese Arbeit ist aber an der schlechten 
Ausbeute der Diazokérper und an dem tragen Verlauf der 
Kupplungsreaktion gescheitert. Alle Kupplungen zu Farbstoffen 
wurden in alkalischer Lésung vorgenommen. Um aber auch 
den Einflu8 der Reaktion des Lésungsmittels studieren zu 
kénnen, habe ich auch versuchsweise in essigsaurer Lésung 
gekuppelt, wobei ich auch schéne Farbstoffe erhalten konnte, 
die jedoch von den im alkalischen Bade erhaltenen verschieden 
waren (Gruppe E). 





1 Beilstein II. 

2 Annalen 176 (Beilstein und Kurbatov). 

8 Ber. der chem. Ges, VII, VIII (Fittig und Mayer), 
4 Z. 1866 Griess. 
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Gruppe A. 
Orthochloranilin. 


Ich habe molekulare Mengen von Ortho-Chloranilin in 
Salzsaure gelést und unter Eisktihlung diazotiert. Die Reaktion 
geht sehr rasch vor sich. Das diazotierte Orthochloranilin wurde 
mit einer Lésung von {-Naphtol-8 Sulfosdure in Na, CO, ge- 
kuppelt. Die Kuppelung erfolgt momentan nach dem Vereinigen 
der beiden Komponenten und der Farbstoff scheidet sich als 
gelber Niederschlag in sehr guter, nahezu theoretischer Aus- 
beute ab. 


Der Farbstoff 


CH “et (ortho) OH (8) 
oO NN= NCioHC SO,Na 
3 


ist ein orangegelbes feines Pulver, welches in Wasser leicht, in 
Alkohol und Ather nur teilweise léslich ist. 
Die Verbrennung ergab folgende Resultate: 


0*1310 g Farbstoff gaben 0° 2382 ¢ CO, und 0°0321 ¢g H,O. 
0: 1460 ¢ Farbstoff gaben 9°2 cm? N bei 15° C. und 750 mm B. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CigH,yNoCISO,Na 
GCieah.2on 49°59 49°94 
Bi sieided=46 2°72 2°60 
Ot kas ear arin 7°24 7°28 


0°3169 g Farbstoff gaben 0°1205 g AgCl. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet 
1 RE POPE 9°32 9°21 
Metachloranilin. 


Das Metachloranilin habe ich auf dieselbe Weise diazotiert 
und mit der @-Naphtol-8-Sulfosaure gekuppelt. Der Verlauf und 
die Dauer der Kupplungsreaktion, ferner die Ausbeute ist wie 
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beim vorigen Farbstoff. Die Farbe des Meta-Farbstoffes ist 
heller als die des Ortho-Farbstoffes; die Léslichkeit ist dieselbe. 


0*3006 g Meta-Farbstoff gaben 0°1106 ¢ AgCl. 
0°1390 ¢ Meta-Farbstoff gaben 8°6 cm* N bei 15° C. und 740 mm B. 


In 100 Teilen: “ 


Gefunden Berechnet 
—eee, se — so 
CR, wstedensie 9-09 9°21 
| SE eRe 7°11 7°28 
Parachloranilin. 


Das Parachloranilin wurde genau so wie die vorigen Ani- 
line behandelt. Der gewonnene Farbstoff ist dunkler als der 
Ortho- und Meta-Farbstoff, sonst besitzt er dieselben Eigen- 
schaften. 
0°4389 g Para-Farbstoff gaben 0° 1621 g AgCl entsprechend 9° 149/, Cl. 


Orthobromanilin. 


Das Orthobromanilin l48t sich genau so rasch und gut 
diazotieren, wie die Chloraniline und der Diazokérper kuppelt 
rasch aber doch etwas trager wie die Diazochlorbenzole und 
liefert einen Farbstoff von der Zusammensetzung: 


CH aos (ortho) OH (8) 
a NN = N—CyoHs C 6 Na 
gNa. 


Die Ausbeute ist sehr gut. Die Nuance des Farbstoffes ist 
orangegelb, jedoch dunkler wie die der Chlorfarbstoffe. Die 
Léslichkeit ist nahezu dieselbe. 
0° 1551 g Orthobrom Farbstoff gaben 0°2541 g CO, und 0°0362 g H,O. 


0*1321 g Orthobrom Farbstoff gaben 7°6 cm® N bei 15° C. und 750 mm B. 
0-4261 g Orthobrom Farbstoff gaben 0° 1845 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C1gH oN oBrSO,Na 

—- —— SL 
Ci edeceerce 44°68 44°76 
BE we ccoe cess 2°66 2°33 
rere eh 6°61 6°52 


Mists &id> «3 18°42 18°58 








t 
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Meta- und Parabromanilin. 


Die Meta- und Parabromfarbstoffe sind genau wie 
die vorigen dargestellt worden. Die Kuppelungsreaktion ver- 
lauft trager. Die Nuance des Metafarbstoffes ist ein wenig 
lichter, die des Parafarbstoffes dunkler wie die des Orthofarb- 
stoffes. Beide sind in’ Wasser léslich, in Alkohol und Ather 
dagegen schwieriger léslich wie die Chlorfarbstoffe. 


0°1226¢ Metafarbstoff gaben 7'‘1lccm N bei 14° C. und 746 mm B ent- 
sprechend 6°669/) N. 

0:4001 ¢ Metafarbstoff gaben 0°1720 ¢ AgBr entsprechend 18°29°), Br. 

0*3216 g Parafarbstoff gaben 0° 1414, AgBr entsprechend 18°71 °®/, Br. 


Jodfarbstoffe. 


Die Jodfarbstoffe sind wieder wie die vorigen dargesteilt 
worden; die Jodaniline diazotieren und kuppeln jedoch lang- 
samer, liefern dunklere Farbstoffe, die sich auch in sehr guter 
Ausbeute abscheiden. Gegeniiber den Chlor- und Bromfarb- 
stoffen zeigen die Jodfarbstoffe eine Vertiefung der Farbe; 
untereinander besteht hier auch dieselbe Gesetzmafigkeit, daB 
der Parafarbstoff dunkler, der Metafarbstoff heller ist wie der 
Orthofarbstoff. 


Die Jodfarbstoffe 


: J (0, m, p) 

C.H OH (6 

Hey NCH - 
to"? NSO,Na 


bilden rote Pulver, welche in Wasser leicht, in Alkohol und 
Ather weniger liéslich sind wie die Chlor- und Bromfarbstoffe. 


0: 1658 g Orthojodfarbstoff gaben 0°2451 CO, und 0°0352 g H,O. 
0°1231 ¢ Orthojodfarbstoff gaben 6°2 cm® N bei 14° C. und 746 mm B. 
0°3521 ¢g Orthojodfarbstoff gaben 0°1721 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy gHyoNgJSO,Na 

Pee ESI E+ thw t ty RED ALY 
© nkacansdet 40°31 40°34 
TE ccccdbwvess 2°36 2°10 
N tha Sbdc 5°79 5°88 


S sdégiestt & 26° 408 26°65. 





ew eer 
— oe or 


ee meet ee ee 
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0°3280¢g Metajodfarbstoff ergaben 0°1611 ¢ AgJ entsprechend 26°41, J; 
0°1336 g Parajodfarbstoff gaben 6°8 om N bei 14° C, und 746 B, ent- 
sprechend 5°85®/, N. 
Ich habe weiters nicht substituiertes Anilin mit der 8-Naph- 
tol-8 Sulfosadure gekuppelt, um nicht nur den EjinfluB der 
Stellung der Halogene, sondern auch ihre Einwirkung tiberhaupt 


studieren zu k6énnen. Der erhaltene Farbstoff besitzt die 
Formel: 


C,H,N = N—C,,H, ao ®) 
SO,Na, 
0° 1366 g Farbstoff gaben 0°2735.¢ CO, und 0:0401 g H,O. 
0: 1085.g Farbstoff gaben 7°5 cm? N bei 15° C. und 750 mm B. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,gH,,;N,SO,Na 
— ee 
G. Sia fe 54°60 54°85 
ae ey 3°26 3°14 
ea 7°94 8:00 


Gruppe B. 


Das Ortho-, Meta- und Para-Chloranilin habe ich analog 
in salzsaurer Lésung diazotiert und mit einer Natriumcarbonat- 
lésung von a-Naphtol-2-8-disulfoséure gekuppelt. Die Kup- 
pelungsdauer ist dieselbe wie in der Gruppe A. Die Gesetz- 
maBigkeit des Einflusses der Stellung der Halogene ist dieselbe 
wie bei den vorigen Farbstoffen. Gegeniiber der Gruppe A 
erfolgt hier eine Verschiebung der Farbe gegen Rot. Die Aus- 
beute ist wieder sehr gut. Die Léslichkeit ist ein wenig geringer, 
jedoch noch immer eine gute. 

Die Ortho-, Meta-, Para-, Brom- und Jodfarbstoffe verhalten 
sich genau wie die obigen, nur diazotieren und kuppeln sie 
trager. Die Bromfarbstoffe sind dunkler wie die Chlorfarbstoffe 
und die Jodfarbstoffe wieder dunkler wie die Bromfarbstoffe. 
Der Orthochlorfarbstoff besitzt folgende Formel: 


CH c (ortho) OH (2) 
°*\N = N—C,,H,Z SO,Na (2) 
SO,Na (8) 
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0°1062 g Orthochlorfarbstoff gaben 0° 1546 ¢ CO, und 0°0202 ¢ H,O. 
0°1153 g Orthochlorfarbstoff gaben 5°8 cm? N bei 16° C. und 758 mm B. 
0:5672 ¢g Orthochlorfarbstoff gaben 0° 1621 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Gefunden CigHgN2ClS,0,Na, 
a! tis - . , 
Chee siles e Mas eens 3 39°47 
Dai de «A aeed 2°08 1°85 
ae ve aaen es 7°19 7°28 
inh see ackes 5°74 9°75 


Der Orthobromfarbstoff: 


C,H YOu (ortho) OH (a) 
N=NC,,H, aX SO,Na (2) 
SO,Na (8) 


0°1156 g dieses Farbstoffes gaben 5°2 cm? N bei 15° C. und 754 mm B. 
0°4761 g desselben gaben 0°1701 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden CygHgNoBrS,0,Nag 











~~ 


Oe St. feast 5°19 5°26 
Macssstdcce TOR 15°02 


Der Parajodfarbstoff: 


73 (para) OH 
CHC iy N—C,, ucdidnnea 
sn SO,Na (8) 





0°1521 ¢ dieses Farbstoffes lieferten 5°6 cm* N bei 15° C und 754 mm B. 
0'4016 g desselben gaben 0° 1621 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CigHgNoJSgO7Nag 
» <= “ — a 
N oo bbs Binee * 20 4°31 


J vc cite Gis os 21°78 21°90 











= ee re eee ees Se 
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Nicht substituiertes Anilin mit der a-Naphtol-2, 8-disulfo- 
sdure gekuppelt, lieferte einen Vergleichsfarbstoff, dessen 
Analyse folgende Resultate ergab: 


OH (a) 
SO,Na (2) 
SO,Na (8) 


0° 1356 ¢ Farbstoff gaben 0°2106 g CO, und 0°0306 g H,O. 
0+ 1054 ¢ Farbstoff gaben 5°8 cm® N bei 16° C und 758 mm B. 


C,H;N = NC,)H, \ 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Ci gH gNoS.07Nao 
~~ ~A “ ——e 
Gta tee 42°16 42°47 
Bis vchd i SiGe 2°50 2°21 
es hls lt. 6°35 6°19 
Gruppe C. 


Ich habe weiter Anilin, das Meta- und Para-Bromanilin mit 
der a, Amido-8, Naphtol-£,sulfosdure gekuppelt. Die Kuppelung 
erfolgt trager und der Farbstoff, der sich abscheidet, ist dunkel- 
rot-blaustichig. Die Léslichkeit ist geringer wie bei vorigen 
Farbstoffen. 

Die Analyse des Para-Bromfarbstoffes ergab folgende 


Resultate: 


CH C. (para) OH 
o*\N = NC,,.H,Z NH, 
SO,Na 


0+ 1240 g dieses Farbstoffes lieferten 10°2 cm N bei 12° C. und 744 mm B. 
0° 4561 g desselben ergaben 0° 1892 g AgBr. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,gH,,N,BrSO,Na 
——_ a, 
re? YY eee 9°50 9°44 


Be. . IWS. 17°66 17°96 
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Gruppe D. 


Um nun den Einflu8 mehrerer Halogenatome auf den 
Farbstoffcharakter studieren zu kénnen, habe ich das 1-2-4 Di- 
bromanilin analog in salzsaurer Lésung diazotiert und mit den 
drei friiher angefiihrten Komponenten gekuppelt. Dieses 
disubstituierte Anilin diazotiert viel langsamer und beim Kup- 
peln entsteht der Farbstoff erst nach einigen Minuten. Der 
Farbstoff (D,), der die Zusammensetzung: 


Br (2) 
Ces Br (4) OH 
rhea ot 


hat, scheidet sich selbst ab. Die Ausbeut ist eine gute, steht 
jedoch den anderen nach. Die Léslichkeit ist eine geringere. 


01254 ¢ des obigen Farbstoffes lieferten 6° 1 cm? N bei 15° C. und 754 mm B 
entsprechend 5°629/) N (berechnet : 5°71/o). 


Der Farbstoff D, besitzt die Formel: 


Br (2) 
CoH; \ Br (4) OH (a) 
N=NC,,H, Z SO,Na (2) 


SO,Na (8) 


0°3065 g dieses Farbstoffes gaben 0° 1896 g AgBr. ; 
01256 g dieses Farbstoffes ergaben 5:1 cm® N bei 15° C. und 754 mm B. | 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Ci gHgNoBroS,07Nao 
DP on onan xs 26°32 26°21 | 
N oc cies ence 4°69 4°59 | 


Der Farbstoff D, besitzt die Formel: 


Br (2) 
C.H, < Br (4 OH 
; wie re Ww: H, 2 NH - 
5 ge 10° "4 2 
SO,Na (8) 





tie ai 


~~ - 
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0°2679 g des Farbstoffes Dg lieferten 0° 1901 ¢ AgBr. 
0° 1206 g des Farbstoffes Dg lieferten 5°8 cm? N bei 16° C. und 758 mm B. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy gH, NgBroSO,Na 
Se eee SE 
a 30°19 30°57 
ae eee 9°59 * 6°35 
Gruppe E. 
Gruppe &,. 


Alle in den Gruppen A bis D angefiihrten Farbstoffe wurden 
in alkalischer Lésung gekuppelt. Um nun auch den EjinfluB der 
Reaktion des Lésungsmitteis auf den Farbstoffcharakter stu- 
dieren zu kénnen, habe ich das Ortho-Chloranilin diazotiert 
und mit einer Lé6sung von 8-Naphtol-8 sulfosdure in Natrium- 
acetat gekuppelt; es kuppelt gut, aber langsamer wie in salz- 
saurer Lésung. Der Farbstoff ist gelb, er scheidet sich auch 
selbst ab. Er besitzt dieselbe Léslichkeit wie die vorigen Farb- 
stoffe. 


Gruppe &,. 


Weiters habe ich auch ein diazotiertes Metachloranilin mit 
der a-Naphtol-2-8-disulfosdure in essigsaurer Lésung gekuppelt. 
Es wurde ein orangeroter Farbstoff in weniger guter Ausbeute 
erhalten. 

Alle Erscheinungen, die durch den Eintritt der Halougene 
hervorgerufen werden, sind im folgenden zusammengestellt. 

Die Halogene, insbesondere das Brom und Jod, tiben einen 
grofen, ja sogar einen sehr weitgehenden Einflu8 aus. 

Mit dem steigenden Atomgewicht der Halogene vertiefen 
sich die Nuancen. Die Farbstoffe egalisieren besser wie die 
nicht substituierten, sie besitzen gréBere Licht- und Wasch- 
echtheit und ein unvergleichlich groéBeres Farbevermégen. Die 
Stellung der Halogene hat auch einen grofen Einflu8 auf die 
Farbe (Nuance) der Farbstoffe. Mit den allgemeinen Gesetzen 
stimmend sind die Orthofarbstoffe rot-, die Metafarbstoffe gelb- 
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stichig, die Parafarbstoffe die blaustichigsten. Die Ortho- und 
Parafarbstoffe sind wertvoller gegeniiber den Metafarbstoffen, 
indem sie licht- und waschechter sind, besser egalisieren und 
eine viel gréBere Farbekraft besitzen. Die Brom- und Jodfarb- 
stoffe sind wieder im Vergleich mit den Chlorfarbstoffen wert- 
voller, da sie ein unvergleichlich gréBeres Egalisierungsver- 
mégen-und gréere Farbekraft besitzen. 


Ausfarbungen. 


Ich habe von sdmtlichen Farbstoffen Ausfarbungen aus- 
gefiihrt. Es wurde Wolle mit 2°/, Farbstoff ausgefarbt unter 
Zusatz von Glaubersalz und Schwefelsdure (kalt eingegangen 
und bis 90 bis 100° erhitzt). Das Bad bleibt nach dem Aus- 
farben etwas gefarbt. Die Ortho und Parafarbstoffe farben rascher 
wie die Metafarbstoffe an und liefern satte, sehr gut egalisierte 
Farbungen, wahrend die Metafarbstoffe meistens matte, gelb- 
stichige Nuancen liefern, die auch selten gut egalisiert sind. Die 
Paraausfarbungen sind dunkler wie die Orthoausfarbungen. Im 
Vergleich mit den Ausfarbungen rnit nicht substituierten Farb- 
stoffen besitzen sie sattere, kraftigere Nuancen und sind dunkler, 
licht und waschechter und unvergleichlich besser egalisiert. Die 
Brom- und Jodfarbstoffausfarbungen sind wertvoller gegeniiber 
den Chlorfarbstoffausfarbungen. Sie besitzen eine tiefere, gegen 
Rot sich verschiebende Farbe, farben langsamer als jene an, 
liefern jedoch sehr gut egalisierte Ausfarbungen. 

Die dihalogensubstituierten Farbstoffe liefern analog dunk- 
lere, sattere Ausfarbungen von grofger Egalitat. 


Untersuchung der Ausfarbungen.! 


Mit dem Kallab’schen Apparate habe ich sémtliche Aus- 
farbungen untersucht. 

Die Untersuchung ergab vor allem, da die Gruppen A 
und B sekundiare, die Gruppe C tertiére Farben sind. Nach- 
stehend sind die einzelnen Untersuchungen: 





1 Farbenmischungslehre Karl Mayer, Zeitschr. fiir Farbenindustrie 1908, 
Heft 10, p. 165; Zeitschr. fiir angew. Chemie 1908, Heft 31, p. 1617 bis 1619; 
rarberzeitung Dr. Lehne, XXII, Heft 11, XXIII, Heft 2. 

















254 S. Weber, Halogensubstitutionsprodukte der Azofarbstoffe. 


Gruppe A (Sekunddre Farben). 





AnilinI. ......2R 9G 
Orthochloranilin. .3R 9G Orthobromanilin . .4R 9G 
Metachloranilin . .2R10G Metabromanilin . .2R 9G 
Parachloranilin . .3R 8G Parabromanilin . .4R 7G 
Orthojodanilin . .4R 8G 2 
Metajodanilin. . .3R 10G 
Parajodanilin . . .5R 9G 


Gruppe B (Sekundire Farben). 





AnilinIl .....5R 5G 
Orthochloranilin . .5R 7G Orthobromanilin .6R 10G 
Metachloranilin . .4R 6G Metabromanilin . .5R 10G 
Parachloranilin . .6R 5G Parabromanilin . .8R 8G 
Orthojodanilin . .7R 9G 
Metajodanilin . .6R 10G 
Parajodanilin. . .9R 7G 


Gruppe C (Tertiare Farben). 
Anilin II. 8R,8G,3B; Metabromanilin 6R, 6G, 2B; 
Parabromanilin 10R, 7G, 4B. 
Gruppe D. 
D,—5R, 7G; De—9R,4G; D,—10R, 4G, 5B. 


Es sei mir noch an dieser Stelle gestattet, dem Herrn Prof. 
Dr. Wilhelm Suida fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die 
mir bei meinen Untersuchungen in liebenswiirdigster Weise zu 
Teil gewordene Unterstiitzung meinen besten Dank auszu- 
sprechen. 














Vergleichende Untersuchung von Methoden 
zur quantitativen Farbstoff bestimmung 


von 


H. Salvaterra. 


Aus dem Laboratorium der Lehrkanzel fiir chemische Technologie organischer 
Stoffe an der k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Oktober 1912.) 


Zur quantitativen Bestimmung von Farbstoffen sind all- 
gemein drei Methoden bekannt, und zwar die kolorimetrische, 
die Methode von Knecht! und die von Pelet? angegebene, 
welche eigentlich auch von Knecht? und Rawson* Zuerst 
angewandt und nur von Pelet® im Verein mit Garuti°® aus- 
gebaut wurde. 

Eine vierte Methode wurde von Pelet und Garuti® zur 
Bestimmung basischer Farbstoffe vorgeschlagen, welche auf 
der Addition von Jod und dessen Bestimmung beruht; sie 
erwies sich nach spéteren Angaben von Pelet, Gilliéron’” 
und Siegrist® als praktisch undurchftihrbar. 


1 E. Knecht. Journ. Soc. of Dyers and Colourists, p. 169 (1903), p. 111 
und 292 (1905). 

2 L. Pelet-Jolivet, Die Theorie des Farbeprozesses, Dresden, Th. Stein- 
kopf (1910). 

3 E. Knecht, Chem. Zeitg., 12, p. 857 (1888). 
C. Rawson, Journ. Soc. of Dyers and Colourists, p. 82 (1888). 
L. Pelet und V. Garuti, Bull. soc. vaud. Sc. nat., p. 1 (1907). 
L. Pelet und V. Garuti, Bull. soc. vaud. Sc. nat., p. 30 (1907). 
L. Pelet und E. Gilliéron, Bull. soc. vaud. Sc. nat., p. 229 (1907). 
L. Pelet und H. Siegrist, Bull. soc. chim. Paris, p. 626 (1909). 
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Die Knecht’sche Methode beruht auf der reduzierenden 
Wirkung des Titantrichlorids, welches in salzsaurer Lésung 
zur Anwendung gelangt. Der zu titrierende Farbstoff wirkt als 
sein eigener Indikator, indem er bei der Reduktion, die in der 
Siedehitze im Kohlensaurestrom vor sich geht, in ungefarbte 
oder doch anders gefarbte Verbindungen tibergeht. Ein even- 
tueller Uberschu8 des Titantrichlorids kann leicht mit einer 
EFisenalaunlésung zuriicktitriert werden. 


Im Jahre 1888 verdffentlichten Knecht! und Rawson? ein 
Verfahren zur Gehaltsbestimmung von Nachtblau mit Pikrin- 
sdure und Naphtolgelb S. Pelet und Garuti ® verallgemeinerten 
das Verfahren, indem sie die bekannte Tatsache ausniitzten, 
daB viele basische Farbstoffe mit sauren in Wasser unldésliche 
Niederschlage geben. Der Endpunkt wird durch Tipfetn er- 
mittelt, indem sich an der touchierten Stelle der Niederschlag 
absetzt, umgeben von zwei Ringen; der innere entspricht dem 
basischen, der 4uBere dem sauren Farbstoff. Am Verschwinden 
eines oder auch beider Ringe la8t sich der Punkt gegenseitiger 
vollstandiger Fallung ermitteln. 


Die nachfolgenden Untersuchungen wurden zu dem 
Zwecke angestellt, um die genannten Methoden untereinander 
zu vergleichen, mit besonderer Beriicksichtigung der Farbungen 
auf Seide; gleichzeitig wurde versucht festzustellen, ob die 
verwendeten Farbstoffe in molekularen Verhdltnissen auf- 
farben, und zwar auf Seide. 

Die Untersuchungen nach Knecht! wurden nach 
dessen Angaben ohne wesentliche Anderungen vorgenommen; 
wo anders verfahren wurde, ist dies an den speziellen Stellen 
vermerkt. 

Das Verfahren von Pelet® wurde auch nach seinen An- 
gaben durchgefinhrt. 





1 E. Knecht, Chem. Zeitg., 72, p. 857 (1888). 

2 C. Rawson, Journ. Soc. Dyers and Colourists, p. 82 (1888). 
. 8 L. Pelet und V. Garuti, Bull. Soc. vaud. Sc. mat., p. 1 (1907). 

4 E. Knecht, Journ. Soc. of Dyers and Colourists, p. 169 (1903), 11! 
und 292 (1905). 

5 L. Pelet-Jolivet, Die Theorie des Farbeprozesses. Dresden 1910, 
p. 49 u. ff. 
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Zur Verwendung gelangten die weiter unten angefiihrten, 
vollstandig gereinigten Farbstoffe, welche so ausgewdahlt 
wurden, da§f die in der Seidenfarberei zur hauptsdchlichen 
Verwendung kommenden Farbstoffklassen vertreten waren. 

Es sind dies folgende: 


Malachitgriin, 2C,,H,,N,+3(COOH), +2H,0, 
Krystallviolett, C,,H,,N,Cl, 
p-Fuchsin, C,,H,,N,Cl+ 4H,O. 


Diese drei wurden aus den Handelsprodukten der Hoech- 
ster Farbwerke durch wiederholtes Extrahieren mit absolutem 
Alkohol und mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser ge- 
reinigt; die Wasserbestimmung wurde im Vakuum ausgefiihrt; 
zum Beweis der Reinheit wurde der Stickstoff nach Kjeldahl 
bestimmt. 
Die nun folgend angegebenen Nitro- und Azofarbstoffe 
wurden mir durch die Giite der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik in vollstandig gereinigtem Zustand zur Verfiigung gestellt 
und bin ich dadurch obgenannter Fabrik zu grofem Danke 
verpflichtet. Auch hier wurde die Wasserbestimmung stets im 
Vakuumtrockenschrank ausgefiihrt mit Ausnahme des Martius- 
gelbs, dessen Wassergehalt wegen seiner Fliichtigkeit bei ge- 
wohnlicher Temperatur im Vakuumexsikkator bestimmt wurde. 
Zur Kontrolle der Reinheit wurden bei allen weiter unten an- 
gefiihrten Farbstoffen Stickstoffbestimmungen nach Dumas 
ausgefiihrt und erwiesen sich auch alle als rein. 


1 2 4 7 
Naphtolgelb S, C,,H,(ONa: NO, : NO,: SO,Na), 


1 2 4 
Martiusgelb, (C,,H, :Oca : NO, : NO,)., 


2 6 8 1 
Krystallponceau 6B, C,,H,(OH: NaSO, : NaSO,)N = 
= N—C,,H,, 
2 1 1 2 4 
Echtponceau B, C,,H,(OH)N = NC,H,(SO,Na)N = 
1 4 
— NC,H,(SO,Na), 
j lag 6 8 1 
Baumwollscharlach extra, C,,H,(OH: SO,Na: SO,Na)N = 


1 4 1 
— NC,H,N — NC,H,, 


Chemie-Heft Nr. 1. 17 
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2 —— 4 
Echtscharlach PX. C,,H,(OH: SO,Na)N = NC,H,N = 


1 
. ‘ 7 , —= NC,H,, 
Orange G, C,,H,(OH: SO,Na: SO,Na)N = NC,H,, 
2 6 1 
Orange GRX, C,,H,(OH :SO,Na)N = NC,H,. 
Alle im nachfolgenden angegebenen Analysenresultate 
sind auf Gramme wasserfreien Farbstoffes berechnet, wenn 
nicht ausdriicklich anders vermerkt. 


I. Malachitgriin — 2C,,H,,N, +3(COOH), +2H,0. 


Molekulargewicht 962. 

N berechnet (+ Krystallwasser) 6°04°/,. 

N gefunden (+ Krystallwasser) 5°61 °/,. 

Nach Kjeldahl wurden fiir 1°6170g¢ Malachitgriin ver- 
braucht 6°86 cm’ H,SO, (1 cm’ = 0°01606 g NH,) und daraus 
N = 5°61 °/, berechnet. 


Titration nach Knecht. 


Verwendet wurde.eine Malachitgriinlésung von 1 g wasser- 
freiem Malachitgriin in 1000 cm’* Wasser. 

Titer der Titantrichloridlésung: 1 cm*® = 0: 004379, g Eisen. 

1 Mol. Malachitgriin entspricht 2 Mol. Eisen. 

100 cm” obiger L6sung wurden mit 20 cm’ 20prozentiger 
Seignettesalzldsung versetzt und kochend im Kohlensdurestrom 
bis zur bleibenden Entfarbung titriert, wozu 5°55 cm’ Titan- 
l6sung nétig waren. 


Berechnet 0-1 ¢ Malachitgriin Ss 104: 49/ 
Gefunden 0: 104, g Malachitgriin J} 2 


Ein niedrigeres Resultat war trotz vielfacher wiederholter 
Versuche nicht erreichbar, auch bei direkter Einwage ergaben 
sich keine besseren Zahlen. 


Titration nach Pelet. 


Zur Titration wurde Formylviolett S 4 B von Casella ver- 
wendet; 1 cm’ Formylviolettlbsung entsprach 0:001766 ¢ 
Malachitgrin. 
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1. 10 cm* Malachitgriinlésung | : 1000 verbrauchen 5:7 ci" 
Formylviolettlésung. 

2. 10 cm* Malachitgriinldsung 1: 1000 verbrauchen 
5°68 cm’* Formylviolettlésung. 

Berechnet 0°01 g Farbstoff. 

Fur 1 gefunden 0°01006 g = 100°6°/,. 

Fir 2 gefunden 0°01003 g = 100°3°/,. 


II. Krystallviolett — C,,H,,N,Cl. 


Wasserfreie Krystalle. Molekulargewicht 535°5. 

Nach Kjeldahl ergaben 0°3930 ¢ einen Verbrauch von 
7*308 cm* H,SO, (1 cm* = 0:02000 g H,SQ,). 

Daraus gefunden 0°0476 g N = 10°62°/, N. 

N berechnet 10°33°/, N. 


Titration nach Knecht. 


Farbstofflésung 1 : 1000. 

Titer der Titanlésung: ! cm’ = 0:004389, g Fe. 

1. 50 cm* Farbl6sung +-20 cm’ Seignettesalzlésung, 20pro- 
zentig, verbrauchten 3°15 cm’ Titantrichlorid. 

2.100 cm*® Farblédsung +20 cm’ Seignettesalzlésung, 
20 prozentig, verbrauchten 6°30 cm’ Titantrichlorid. 


Berechnet fiir 1 ..... 0'052 \ | 
= fy ae . 
Gefunden fiir 1 ..... 0-0501, g attic | 
Berechnet fiir2 ..... O-lg \ | 
s = 100°3°/,. 
Gefunden fiir 2 ..... 0-1003 g J , 


Titration nach Pelet. 


Titriert wurde mit einer Pikrinsaureldsung (1 cm’ = | 

— 0°000791 g Pikrinsaure); der Endpunkt ist sehr deutlich, ) 
indem der dunkle Niederschlag sich an der Touche vom Filter- 
papier sehr gut abhebt und das Verschwinden der Violett- 
idrbung sehr prazis erfolgt. Es mu jedoch so lange weiter 
titriert werden, bis jedweder violette Auslauf aus der Touche 

_ aufhért, auch selbst wenn schon Gelbfairbung des duferen 
Ringes eintritt. 





—_— ~ 
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1 Mol. Krystallviolett entspricht 1 Mol. Pikrinsaure. 20 cm’ 
Krystallviolettlosung verbrauchten 14°2 cm’ obiger Pikrinsaure- 
losung. 

Berechnet 0°02 g 


ome -10 
Gefunden 5 -eahinaees AY i bnhe 


Ill. y-Fuchsin = C,,H,,.N,Cl + 4H,0O. 


Molekulargewicht 323°5 (ohne Wasser). 
Nach Kjeldahl ergaben 0°8417 g p-Fuchsin 0°0923 ¢ N; 


daraus: 


10°96°/, N gefunden 


10-62°/, N berechnet \ auf wasserfreie Substanz. 


Wasser gefunden 18°3°/). 
Wasser berechnet 18°2°/,. 


Titration nach Knecht. 


Fuchsinlésung: in 1000 cm® Wasser enthalten 2°27 g 
krystallwasserhaltiges Fuchsin. 

50 cm* dieser Lésung + 20 cm’ Seignettesalzlésung, 
20prozentig, verbrauchten 7°8 cm’  Titantrichloridlésung 
(1 cm*® = 0°004389 g Eisen). 


Berechnet 0°1135g p-Fuchsin + ne} pena 
Gefunden 0°1130g p-Fuchsin + 4 aq. entspricht 99°56°/,. 


Titration nach Pelet. 


Als Titerldsung wurde Orange GRX verwendet, und zwar 
2 ¢ wasserfreier Farbstoff in 1000 cm* Wasser. Man titriert so 
lange, bis der Niederschlag an der Touche sich, ohne aus- 
zulaufen, scharf abhebt; bei Ubertitration beginnt der Nieder- 
schlag ebenso, wie wenn noch zu wenig Titerfliissigkeit zu- 
gesetzt wurde, auszulaufen. 

In 1000 cm’ Wasser geloést: 1-848 g wasserfreies p- Fuchsin. 

5:lcm’ dieser Loésung verbrauchten 5:0 cm’ obiger 
Orange GRX-Titerlésung. 

1 Mol. Fuchsin entspricht 1 Mol. Orange GRX. 
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p-Fuchsin berechnet 0°00942 * Chine doe 
p Fuchsin gefunden 0°00924 9) — /y: 


IV. Naphtolgelb S = C,,H,O,N,SNa. 


Molekulargewicht 358. 

N berechnet 7°82°/,. 

N gefunden 7°46 °/). 

Nach Dumas? ergaben 0:2828 g bei 17° C. und 736 min 
Druck 18°5 cm?* N. 

H,O gefunden 6°82°/). 


Titration nach Knecht. 
e 


In 1000 cm’ Wasser enthalten geléste 2 ¢ wasserfreies 
Naphtolgelb S. 

Titer der Titanlésung: 1 cm*® = 0°008458, ¢ Eisen. 

1 cm’ Ejisenalaunlésung entspricht 0°257 ci’ Titan- 
trichloridlésung. 

Es entsteht beim Titrieren eine weiBe Fallung, die aber 
die Endreaktion nicht beeintrachtigt; nach dem Versetzen der 
Lésung mit Seignettesalz wird beim Titrieren ein Uberschuf8B 
von Titantrichlorid zuflieSen gelassen. Dann l48t man im CO,- 
Strom erkalten und bestimmt den Uberschu8 an Titantrichlorid 
mit gestellter Eisenalaunlédsung. Zur Unterstiitzung des Er- 
kennens der Endreaktion zirka 0:2 cm’ einer Indigolésung von 
bekanntem Wirkungswert auf die Titantrichloridldsung kurz 
vor Eintreten der Endreaktion zugesetzt, machten durch die 
scharf auftretende Blaufarbung diese deutlicher und genauer. 
Jedoch ist auch ohne Indigozusatz der Endpunkt geniigend 
genau zu ermitteln. 

1. 50 cm* Farblésung + 5cm’ Seignettesalzlésung, 20pro- 
zentig,? verbrauchten 22 cm’ Titantrichlorid. 





1 Die im nachfolgenden angegebenen Verbrennungen, Stickstoff- und 


Wasserbestimmungen wurden gemeinsam mit W. Siegmund ausgefiihrt. 
Wiener Monatshefte 1912. 

2 Eine Vermehrung oder Verminderung dieses Zusatzes beeintrachtigt die 
Titration ungiinstig. Statt Seignettesalzlésung ein Gemisch aus Seignettesalz 
und Weinsaure zugesetzt, verhindert die oben erwiihnte Fallung, gibt aber keine 
anderen Resultate. 


ee 


a 
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Berechnet 0:1 g Naphtolgelb S 


onus -90 
Gefunden 0°992 g Naphtolgelb S } a de 


2.50 cm’ Farblésung + 5 cm’* Seignettesalzlésung, 20pro- 
zentig, verbrauchten unter Anwendung von 0:2 cm’ Indigo- 
lésung 22°14 cm’ Titantrichlorid. 


Naphtolgelb S berechnet 0°1 g 


— . 0 
Naphtolgelb S gefunden eet mew we 


Wie zu ersehen ist, verbessert Indigozusatz das Resultat 
etwas. 


Titration nach Pelet. 


Man titriert mit Methylenblau, am vorteilhaftesten so, dai 
man in eine Methylenblaulésung die zu untersuchende Naphtol- 
gelb S-Lésung einflieBen lat. Das Verschwinden des blauen 
Ringes ist ndmlich leichter zu erkennen als das Verschwinden 
des gelben. 

1] / Methylenblaulésung enthalt 1°899 g Methylenblau. 

1/ Naphtolgelb S-Lésung enthalt 4-0 g Naphtolgelb S. 
2 Mol. Methylenblau entsprechen 1 Mol. Naphtolgelb S = 
= 639: 358. 

20 cm*® Methylenblau entspricht 5°3 cm’ Naphtolgelb S. 

BerechnetO°02128¢\ 
Gefunden 0°0212 g {=  ainadiie 


V. Martiusgelb — (C,,H,O,N,),Ca. 


Molekulargewicht 506. 

24-2°/, Wasser gefunden. 

Nach Dumas ergaben 0°2417 g bei 15° C. und 746 mm 
Druck 22°9 cm’ N. 

N (Dumas) gefunden 11°02°/,. 

N berechnet 11°07 °/). 


Titration nach Knecht. 


Wahrend Knecht fiir Nitrokérper die indirekte Titration 
empfiehit, ergab mir direktes Titrieren in diesem Falle bessere 


Resultate. 
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Titer der Titanlésung: 1 cm’ = 0-008458, g Eisen. 

0°0705 g Martiusgelb,'! gelést in 100 cm’*,Wasser, +20 cm’ 
Seignettesalzl6sung, 2Q0prozentig, verbrauchten 16°91 cm’ 
Titantrichloridlésung. 


Martiusgelb berechnet 0°0534 g — 1019/ 
Martiusgelb gefunden 0°0540, gJ 0° 


Titration nach Pelet. 


: Man titriert mit Methylenblaulésung bis zur schwachen 
Blaufarbung des inneren Ringes: 
In 1000 cm* Lésung 0°2085 g Martiusgelb, 
in 1 cm’ Methylenblaulésung 0:001899 g desselben. 
, 2 Mol. Methylenblau entsprechen 1 Mol. Martiusgelb. 
: | 10 cm’ obiger Martiusgelblésung verbrauchten 1°4 cm’ 
obiger Methylenblaulésung. 


Martiusgelb berechnet 0°002085 g 


dicho -10 
Martiusgelb gefunden be 5 wale 


VI. Krystallponceau 6B — C,,H,,O,N,S,Na,. 


Molekulargewicht = 502. 

H,O gefunden 11-°02°/,. 

Nach Dumas ergaben 0°4015 g bei 16°5° C. und 748 mm 
Druck 18°8 cm’ N. 

N gefunden 5°43 °/,. 

N berechnet 5°73°/,. 


Titration nach Knecht. 


Farblésung 2 : 1000; Titer Titantrichlorid: 1 cm’ = 
= 0:00859, g Fe. 50 cm* Farblésung + 20 cm’ Seignettesalz- 
l6sung, 20prozentig, verbrauchten 5°28 cm*® Titanlésung. 


Krystallponceau6B berechnet O'lg \_ 100°3°/ 
Krystallponceau 6B gefunden 0°1003 gJ ~ rt 


7 ares 
1 Wasserhaltiges Produkt, entspricht 0°0534 ¢ wasserfreiem. 
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Titration nach Pelet. 


Man titriert am besten eine Methylenblaulésung mit der 
zu untersuchenden Lésung, da das Auftreten der Rotfaérbung 
und Verschwinden des blauen Ringes leichter zu erkennen ist 
als umgekehrt. 

2 Mok. Methylenblau entsprechen 1 Mol. Krystallponceau. 

20 cm*® Methylenblaulésung (1000: 1°899) verbrauchten 
7°75 cm*® Krystallponceaulésung (1000 : 3°824). 


Krystallponceau berechnet 0°02964 a = 100°67°/ 
Krystallponceau gefunden 0°0298¢ J ~ 0° 


VII. Echtponceau B — C,,H,,0,N,S,Na,. 


Molekulargewicht — 556. 

H,O gefunden 11°57 °/,. 

Nach Dumas ergaben 0°2378 g bei 17° C. und 749 mm 
Druck 21°4 cm’ N. 

N gefunden 10:07°/,. 

N berechnet 10°00°/,. 


Titration nach Knecht. 


Farbstofflésung 2: 1000. 

Titer der Titanlésung: 1 cm’*. = 0:008458 g Eisen. 

Ein scharfer Umschlag von Rot in Farblos ist nur durch 
einen Zusatz von Natriumtartrat + zu erzielen. Die entstehende 
Fallung beim Titrieren kann, obzwar sie, weil wei8 gefarbt, den 
Farbenumschlag eher begiinstigt, durch Weinsaéurezusatz ver- 
hindert werden. 

50 cm® Farblésung + 5 cm’ Natriumtartratldsung, 10pro- 
zentig, verbrauchten 9°55 cm’ Titantrichloridlésung. 


Echtponceau B berechnet 0-1 g 


— -90 
Echtponceau B gefunden 0:1002 3 apiaaaainal 5 4 


Titration nach Pelet. 


Man titriert auch hier am besten eine Methylenblaulésung 
mit der zu untersuchenden Echtponceau B-Lésung. 


1 Natriumbitartrat und Seignettesglz ergeben keine brauchbaren Resultate. 
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2 Mol. Methylenblau entsprechen 1 Mol. Echtponceau B. 


19°9 cm’ Methylenblaulésung (1000: 1:899) verbrauchten 
16°2 cm*® Echtponceaulésung (2 : 1000). 


Echtponceau berechnet 0°0324 g er’ 101-09 
Echtponceau gefunden 0°0328, gf /o- 


VIII. Baumwollscharlach extra — C,,H,,0,N,S,Na,. 


Molekulargewicht — 560. 
H,O gefunden 8°30, °/). 


Nach Dumas ergaben 0:1404 9 bei 17° C. und 753 mm 
Druck 12°5 cm’ N. 


N gefunden 10°15°/). 
N berechnet 10°00°/,. 


Titration nach Knecht. 


Farbstoffldsung 1:1000; Titer Titantrichlorid: 1 cm’? = 
= 0°008503, g Fe. 


50 cm’ Farbldsung + 15cm’ Seignettesalzl6sung, 20pro- 
zentig, verbrauchten 4°71 cm’ Titantrichloridlésung. 


Farbstoff berechnet Pe s = 100-12°/,. 
Farbstoff gefunden 0°5006 g 


Titration nach Pelet. 


Man titriert auch hier wieder die Methylenblau- mit der 
Baumwollscharlachlésung, und zwar bis zum Verschwinden 
des blauen und deutlichem Sichtbarwerden des roten Ringes. 

1°19 cm* Methylenblaulésung (1°899:1000) verbrauchen 
19:9 cm* Baumwollscharlachlésung (1 : 1000). 


2 Mol. Methylenblau entsprechen | Mol. Baumwollscharlach. 


Baumwollscharlach berechnet 0°0199 oe 1009 
Baumwollscharlach gefunden O°O0199 gf © 0° 


IX. Echtscharlach PX — C,.H,,0,N,SNa. 


Molekulargewicht — 454. 
H,O gefunden 3°37 °/). 
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Nach Dumas ergaben 0°5252 g Farbstoff bei 17° C. und 
745 mm Druck 56°6 cm?’ N. 


N gefunden 12°41 °/,. 
N berechnet 12°33°/,. 


Titration nach Knecht. 


0-075 g wasserhaltiger Farbstoff (entsprechend 0°07249 g — 


. wasserfreiem) verbrauchten zur Entfarbung 8°48 cm’ Titan- 


trichloridlésung (1 cm*’ = 0°008458 g Eisen), wobei 20 cm’ 
Seignettesalzlosung, 20prozentig, zugesetzt worden waren. 


Berechnet Echtscharlach PX 0°07249 g\ — 100-3 
Gefunden Echtscharlach PX 0:07279 gf — 0° 


Die Bestimmung nach Pelet wurde wegen Schwerléslich- 
keit des Farbstoffes in kaltem Wasser und dadurch bedingte 
zu groBe Verdiinnung der Lésung unterlassen. 


X. Orange G = C,,H,,O,N,S,Na,. 


Molekulargewicht = 452. 

H,O gefunden 11°03°/,. 

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab fiir 0° 3045 ¢ 
Orange G bei 18° C. und 757 mm Druck 15°9 cm’ N. 

N gefunden 6-097 °/,. 

N berechnet 6°19°/,. 

Die Verbrennung ergab fiir 0°2735 ¢ Orange G 0°4209 g 
CO, und 0:0979 g H,O. 

C gefunden 41°96°/,. 

C berechnet 42°28°/,. 

H gefunden 2°32°/,. 

H berechnet 2°21 °/,. 








Titration nach Knecht. 


0:226 ¢ wasserhaltiges Orange G, entsprechend 0°2011 ¢ 
wasserfreiem Produkt, verbrauchten bei einem Zusatz von zirka 
20 cm’ Seignettesalzl6sung auf je 0°2g¢ Farbstoff 11°45 cm 
der Titantrichloridlésung (1 cm’ = 0*008458 g Eisen). 
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Orange G berechnet 0°2011 g 


— 96°76°/.. 
Orange G gefunden 0:1946 =A 6°18 "/q 


Trotzdem, wie die Stickstoff-, Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffbestimmung ergibt, der verwendete Farbstoff sich als rein 
erwies, War es mir nicht mdéglich, bei zehn aufeinanderfolgenden 
Versuchen ein vom Obigen verschiedenes Resultat zu erreichen. 


Titration nach Pelet. 


Eine Lésung von p-Fuchsin wird mit der Lésung des 
Orange G titriert bis zur ersten schwachen Gelbfarbung des 
auBeren oder doch zum Verschwinden des inneren roten 
Ringes. 

10 cm’ p-Fuchsinlésung (1°848 : 1000) entsprachen 6°95 cm’ 
Orangelésung (1°928 : 1000). 

2 Mol. p-Fuchsin entsprechen 1 Mol. Orange G. 


Orange G berechnet 0°0129, g 


ome -70 
Orange G gefunden 0:0134 g¢ \— AOS e 


Das zu hohe Resultat ist dadurch zu erklaéren, daf der 
gelbe Ring erst bei einem Uberschu8 des gelben Farbstoffes 
am feuchten Filterpapier zu erkennen ist. 


XI. Orange GRX — C,,H,,0,N,SNa. 


Molekulargewicht = 350. 
H,O gefunden 3-°02°/,. 
N gefunden nach Dumas 7°6°/,) 0°4282¢bei 19°5° C. und 
| 755 mm Druck = 


N berechnet 8:0°/, 28:2 cm’ N. 


C gefunden 54:87 °/, 


C berechnet 54°85°/, 0°4485 g Farbstoff gaben 0°9024 g CQ,. 


und 
H gefunden 3°24°/, 


H berechnet 3° gee 0° 1448 HO. 


Titration nach Knecht. 


Farbstofflésung 2: 1000. 
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50 cm® davon verbrauchten bei einem Zusatz von 15 cm’ 
Seignettesalzlésung, 20prozentig, 7°63 cm’ Titanldsung vom 
Titer 1 cm*® = 0°008458, g Eisen. 


Orange GRX berechnet O'lg ) __ 100°8°/ 
Orange GRX gefunden oneneead . 


“Die Titration nach Pelet 


wurde bereits bei der Bestimmung des p-Fuchsins mit Orange 
GRX besprochen. 

Um zu entscheiden, welche der drei Methoden fiir das Be- 
stimmen von Farbflotten, respektive von auf Seide fixiertem 
Farbstoff die geeignetste sei, wurde folgende Versuchsreihe 
angestellt. Es wurden von jedem der erwahnten reinen Farb- 
stoffe Ausfarbungen auf Seide hergestellt und dabei nach- 
stehende Bedingungen eingehalten. 

Es wurden stets 6°/, des wasserfreien Farbstoffes, be- 
rechnet auf lufttrockenes Gewicht der Seide, verwendet; die 
Konzentration aller Farbflotten war die gleiche und so be- 
messen, da} auf 0°9443 ¢ Farbstoff 750 cm’ Wasser kamen; 
bei geringeren Mengen natiirlich dementsprechend weniger 
destilliertes Wasser. Ich verwendete auf 


14°333, ¢ Seide 0°860 g Malachitgriin ....in 679 cm” Wasser, 


15°739,g «< 0O°944, g Krystallviolett...» 750cm* ~~ » 
14°985,¢ » 0°899, g p-Fuchsin ...... » 709 cm’ > 
12°496.¢ » 0°749, 2 Naphtolgelb S...» 592cm’  » 
13°690,¢ » 0°821, ¢ Martiusgelb..... » 648 cm° > 
14°121,¢g » 0°847, g Krystallponcau6B» 668cm*  » 
15°304,g » .0°918, g Baumwollscharlachin723cm’*  » 
13°953, g » 0°837, g Echtponceau PX in 660 cm’ — » 
15°453, g » 0°927, g Echtponceau B..» 732 cm’ — » 
14°958,¢ » 0°897,¢ OrangeG ...... » 708cm > 
15°226,g » 0°913, g Orange GRX ...» 721 cm’ » 


Gefarbt wurde 2 Stunden auf kochendem Wasserbad bei 
achtmaligem Umkehren und fortwahrendem Bewegen der 
Strahnchen, mit einem Zusatz von 0°45 ¢ Weinsdure bei den 
sauren Farbstoffen; dann wurden alle Proben gleichzeitig aus 
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der Flotte entfernt, auf den Glasstaében aufgeschlagen und dann 
der Reihe nach unter Vermeidung jedes Verlustes an Flotte 
ausgedreht und in destilliertem Wasser gewaschen (je 100 cm’ 
Waschwasser fiir 500 cm’ Flotte). Die Seidenstrahne wurden 
etikettiert und getrocknet, die mit den Waschwadssern ver- 
einigten Flotten auskiihlen gelassen und im Mefkolben auf ein 
bekanntes Volumen gebracht und auf Flaschen abgefiillt. 

Die Titration der Flotten wurde so ausgefiihrt wie vorher 
die der reinen Farbstoffl6sungen. Bei der Titration des Farb- 
stoffes auf der Faser wurde so verfahren, daf die gewogene! 
lufttrockene Seide zunachst in den Kolben gebracht und mit 
zirka 100 cm’ destilliertem Wasser + x cm’ Seignettesalzlésung, 
20prozentig (¥ richtet sich nach der Natur des Farbstoffes) oder 
Natriumtartratl6sung gekocht wurde, um sie vollkommen luft- 
frei zu machen. Der Wassergehalt der Seide vor und nach dem 
Farben wurde, da die Differenz nur 0°02°/, betrug, beim Ein- 
wagen fiir die Titrationen vernachlassigt. Nach dem Luftfrei- 
kochen wurde im Kohlensdurestrom ein gemessener Uber- 
schu8 von Titantrichlorid zugefiigt und bis zur Entfarbung 
gekocht; dann wurde immer im Kkohlensaurestrom erkalten 
gelassen und der Uberschu8 des Titantrichlorids mit gestellter 
Eisenalaunlésung zuricktitriert. 

Nachstehend seien nun die erhaltenen Resultate im ein- 
zelnen angefiihrt. Die angegebenen Analysenresultate beziehen 
sich stets auf Gramme wasserfreien Farbstoffes. 


I. Malachitgriin. 


Die auf 14°336, g Seide verwendete Menge Farbstoff betrug 
0° 860 g. 
a) Flotte, auf 500 cm’ aufgefiillt: 


#) Nach Knecht: Titer der Titanlésung: 1 cm’ = 0°004178g 
Eisen. 


50 cm’ Flotte + 15 cm’ Seignettesalzlésung, 20prozentig, 
verbrauchten 1°Scm’ Titantrichloridlésung. 





1 Die spiiter angegebenen Gewichte beziehen sich stets auf lufttrockene 
Seide. 
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Dies ergibt in 500 cm’ Flotte 0°271 g Malachitgriin. 


8) Nach Pelet: auf 11°8 cm’ Flotte verbraucht 3°7 cm’* 
Formylviolettl6sung (1 cm’ = 0:°001766 g Malachitgriin). 


Ergibt in 500 cw’ Flotte 0°276 g Malachitgriin. 


~) Das Colorimeter ergibt unbrauchbare, zwei bis dreimal zu 
hohe Resultate. 


b) Gefarbte Seide nach Knecht titriert: Titer der 
Titanlésung 1 cm’* = 0:00437 g Eisen. 

1°0722 ¢ lufttrockene Seide in 100 cm’ Wasser + 20 cm’ 
Seignettesalzlésung, 20prozentig, verbrauchten 2°6 cm’ Titan- 
trichloridlésung, entsprechend 0°0487 g Malachitgrin. 

Daher auf 14°333, ¢ Seide 0°628 g Malachitgriin. 

c) Nach Pelet in der Flotte gefundene Farbmenge, ab- 
gezogen von der gesamtverwendeten Farbmenge, ergibt fiir 
14°333, ¢ Seide 0°584 g Malachitgriin. 

d) Nach Knecht gefundene Summe Farbstoff in der 
Flotte und auf der Seide (0°271 g + 0°628g) ergibt 


0899 g Farbstoff 


-A0 
verwendete Menge 0:860 ¢ tation! onieernas 


II. Krystallviolett. 


Auf 15°739, g lufttrockene Seide verwendet 0:°944, g 
Farbstoff. 
a) Flotte, auf 500 cm’ aufgefullt. 


° 
a) NachKnecht. Titer der Titanlésung: 1 cm’ = 0°004178 g 
Eisen. 100 cm‘ Flotte + 10cm’ Seignettesalzlésung, 20pro- 
zentig, verbrauchten 0°45 cm’ Titantrichloridlésung. 


Dies ergibt in 500 cm’ Flotte 0°0357, ¢ Farbstoff. 


» 


TW 
~~ 


Nach Pelet: 50 cm’ Flotte verbrauchten 2°54 cm’ Pikrin- 
sdurelésung (1 cm’ = 0:000791 g Pikrinsaure). 


Dies ergibt in 500 cm* Flotte 0°0357, ¢ Farbstoff. 


¥) Das Colorimeter ist unverwendbar, da sich die getriibte 
Flotte mit der Typlésung nicht vergleichen 1aBt. 
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b) Direkte Titration der Seide nach Knecht: 

0:9106 g lufttrockene Seide in 100 cm’ Wasser + 20 cm’* 
Seignettesalzlésung verbrauchten 3° 26cm’ Titanlésung (1 cm’ = 
— 0°004178 g Eisen), entsprechend 0°05172 g Farbstoff, daher 
auf 15°739 ¢ Seide 0°894 g¢ Farbstoff. 

c) Nach Pelet in der Flotte gefundene Menge Farbstoff, 
abgezogen von der Gesamtmenge verwendeten Farbstoffes, 
ergibt auf 15°739 g Seide 0°909 g Farbstoff. 

d) Nach Knecht gefundene Gesamtmenge Farbstoff, 
berechnet aus der Summe des in der Flotte und auf der Seide 


gefundenen Farbstoffes (0°0357 g + 0°894 g), ergibt 0°929, ¢ 


Farbstoff. Verwendete Gesamtmenge Farbstoff 0°944,, ergibt 
also gefunden 98:7 °/,. 


Ill. p-Fuchsin. 


Auf 14°985, g Seide verwendet 0°899, g Farbstoff. 
a) Flotte, auf 500 cm’ gebracht. 7 


a) Nach Knecht: 100 cm’ Flotte + 15cm’ Seignettesalz- 
lésung verbrauchten 0°71 cm* Titanlosung (1 cm’* = 
—= 0°00437 g). Dies ergibt in 500 cm’ Flotte 0°04585 g 
p-Fuchsin. 

6) Nach Pelet: 200 cm auf 50cm’ eingeengte Flotte ver- 
brauchten 6°29 cm’* Orange G-Lésung (2:1000), daher 
fiir 500 cm” Flotte berechnet 0:0450, g p-Fuchsin. 

+) Das Colorimeter ergab auch hier unbrauchbare Resultate. 


b) Direkte Titration der Seide nach Knecht: 

0:°8644 ¢ Seide in 100 cm* Wasser + 20cm’ Seignette- 
salzlésung, 20prozentig, verbrauchten 4°32 cm’ Titanlésung 
(1 cm* — 0°004175 g Eisen), entsprechend 0°0456, ¢ p-Fuchsin, 
daher auf 14°985, g Seide 0°7913 g Farbstoff. 

c) Nach Pelet in der Flotte gefundene Menge p-Fuchsin, 
abgezogen von der gesamtverwendeten Menge p-Fuchsin, ergibt 
auf 14-985, ¢ Seide 0°854 g Farbstoff. 

d) Nach Knecht gefundene Gesamtmenge Farbstoff aus 
der Summe des in der Flotte und auf der Faser gefundenen 
Farbstoffes (0°045,+0°7913 g) ergibt 


i 
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gefunden: sn Mawes. Sek: 0°836, g) 93°/, p-Fuchsin 
verwendete Menge p Fuchsin..... 0899 g Saale 


Die niedere Ziffer erklart sich daraus, da speziell bei 
Fuchsin das Auswaschen des FarbegeféBes auch trotz ver- 
wendetem Alkohol nur sehr unvollstandig gelingt. 


IV. Naphtolgelb S. 


Auf 12°4966 g Seide verwendet 0°749, g Farbstoff. 
a) Flotte, auf 500 cm* aufgefiillt. 


a) Nach Knecht: 25 cm*® Flotte + 15 cm’® Seignettesalz- 
lésung, 20prozentig, wurden direkt titriert und dabei 
13°00 cm’® Titanlésung (1 cm’ = 0°004175 g Eisen) ver- 
braucht, entsprechend 0°02894 g Farbstoff, daher in 
500 cm’ Flotte 0°5988 g Naphtolgelb S. 

8) Nach Pelet: 25°5 cm* Flotte verbrauchten 30 cm’ 
Methylenblaulésung (1°899 ¢ in 1000 cm’), entsprechend 
0:03192 g Farbstoff, daher in 500 cm’ Flotte 0:°6257 g 
Naphtolgelb S. 

7) Das Colorimeter versagte auch hier. 


b) Direkte Titration der Seide nach Knecht: 

0-600 g Seide in 100 cm’ Wasser + 20 cm’ Seignettesalz- 
lésung, 20prozentig, verbrauchten 3°4 cm’ Titanlésung (1 cm* = 
— 0°004175 g Eisen), entsprechend 0°007217 g Farbstoff, daher 
auf 12°496, ¢ Seide 0° 1503 g Naphtolgelb S. 

c) Nach Pelet in der Flotte gefundene Menge Farbstoff, 
abgezogen von der gesamtverwendeten Menge, ergibt auf 
12°496, g Seide 0°124 g Naphtolgelb S. 

d) Nach Knecht gefundene Gesamtmenge Farbstoff, aus 
der Summe des in der Flotte und auf der Seide gefundenen 
berechnet (0°5988 g + 0-150, g), ergibt Naphtolgelb S 0°749, g; 
die verwendete Gesamtmenge Naphtolgelb S betrug 0-749 g, 
daher gefunden 100°0°/, Farbstoff. 


V. Martiusgelb. 


Auf 13°6908 g Seide verwendet 0°821, g Farbstoff. 
a) Flotte, auf 2000 cm’ aufgefiillt. 








Quantitative Farbstoff bestimmung. 243 


a) Nach Knecht: 50cm’ Flotte + 15cm’ Seignettesalz- 
l6sung, 20prozentig, indirekt titriert, verbrauchten 6°73 cm’ 
Titanlésung (1 cm* = 0:°00437, g Eisen), entsprechend 
0:°01107 g Farbstoff, daher in 2000 cm’ 0°4428 9 Martius- 
gelb. 

8) Nach Pelet: 50 cm’ Flotte verbrauchten 7 * 2 cm’ Methylen- 
blauldsung (1 cm’ — 0:001899 g Methylenblau), ent- 
sprechend 0°01082 ¢ Farbstoff, daher in 2000 ci’ Flotte 
0°4328 ¢g Martiusgelb. 

7) Das Colorimeter versagte auch hier. 


b) Direkte Titration der Seide nach Knecht: 

0*979, ¢ Seide in 100 cm* Wasser + 20cm®* Seignettesalz- 
jésung, 2O0prozentig, verbrauchten 16°7 cm’ Titanlésung 
(1 cm*® = 0°00437, g Fe), entsprechend 0°0278 8 Farbstoff, 
daher auf 13°690, g Seide 0°3888 g Martiusgelb. 

c) Nach Pelet in der Flotte gefundene Menge Farbstof?, 
abgezogen von der gesamtverwendeten Menge Martiusgelb, 
ergeben auf 13-690, ¢ Scide, 0°398, g Martiusgelb. 

d) Gesamtmenge des nach Knecht gefundenen Farb- 
stoffes, aus der Summe des in der Flotte und auf der Faser 
gefundenen Farbstoffes ergeben (0°4428 ¢ + 0:3888 2) 
berechnet: 


gefundene Gesamtmenge nach Knecht..... 0°8316 ¢ 
verwendete Gesamtmenge ................ O°83lg f 


101°3°/) Martiusgelb gefunden. 


VI. Krystallponceau 6 B. 


Auf 14-1212 g Seide verwendet 0°847 ¢ Farbstoff. 
a) Flotte, auf 500 cm’ gebracht. 


a) Nach Knecht: 25cm’ Flotte + licm’ Seignettesalz, 
20 prozentig, verbrauchten 3°03 cm’ Titanlésung (1 cm’ — 
= 0004388 ¢ Eisen), entsprechend 0°02078g Farbstoff, 
daher in 500 cm’ Flotte 0-595, g Krystallponceau 6 B. 

8) Nach Pelet: 12-8 cm’ Flotte verbrauchten 10 cm’ 
Methylenblaulésung (1 cm’ — 0:001899 ¢ Methylenblau), 


Chemie-Heft Nr. 1. 15 
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entsprechend 0°01492 g Farbstoff, daher in 500 cm’ Flotte 
0°5828 g Krystallponceau 6 B. 
y) Das Colorimeter versagt auch hier. 


b) Seide, direkt titriert nach Knecht: 

1°7162 ¢ Seide in 100 cm’ Wasser + 30cm’ Seignette- 
salzlésung, 20prozentig, verbrauchten 3°28cm’ Titanlésung 
(1 cm’ = 0:004178 g Eisen), entsprechend 0-°03071 g Farbstoff, 
daher auf 14°1212 g Seide 0° 2527 g Farbstoff. 

c) Nach Pelet in der Flotte gefundene Menge Farbstoff, 
abgezogen von der verwendeten Gesamtmenge, ergibt auf 
14°1212 g Seide 0° 264, g Krystallponceau 6 B. 

d) Gefundene Gesamtmenge Farbstoff nach Knecht 
aus der Summe des in der Flotte und auf der Seide gefundenen 


(0°595, g + 0°2527 g) ergibt 


TATVOROUROOCOEE D0)... soo + wees 04s 0° 847, g dj 
verwendete Gesamtmenge Farbstoff ...0°847 g 


100°0°/, Farbstoff gefunden. 


VII. Echtponceau B. 


Auf 15°4532 g Seide verwendet 0°927, g Farbstoff. 
a) Flotte, auf 100 cm’ aufgefiillt. 


2) Nach Knecht: 50cm’ Flotte + 5cm’ neutrale Natrium- 
tartratl6sung, zehnprozentig, verbrauchten 5:65 cm’ Titan- 
ldsung (1 cm’ — 0:004178 g Eisen), entsprechend 002936 g 
Farbstoff, daher in 1000 cm* Flotte 0°587, g_ Echt- 
ponceau B. 

8) Nach Pelet: 34 cm’ Flotte verbrauchten 12 cm* Methylen- 
blaulésung (1°899: 1000), entsprechend 0°01983 g Farb- 
stoff, daher in 1000 cm* Flotte 0-583, ¢ Echtponceau 3. 

7) Das Colorimeter versagte auch hier. 


b) Direkte Titration der Seide nach Knecht: 

0°7582 g Seide in 100 cm’* Wasser + 10cm* Seignette- 
salzlésung, 20prozentig, verbrauchten 3-1 cm’ Titantrichlorid- 
lésung (1 cm*® = 0°004178 g Eisen), entsprechend 0°01715 
Farbstoff, daher auf 15°4532 g Seide 0°3496 g Echtponceau P. 
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c) Nach Pelet in der Flotte gefundene Menge Farbstoff, 
abgezogen von der gesamtverwendeten Menge Echtponceau B, 
ergibt auf 15°4532 g Seide 0°344 g Echtponceau B. 


d) Nach Knecht gefundene Gesamtmenge aus der 


Summe des in der Flotte und auf der Seide gefundenen 
(0°587,+0°349¢ g) ergibt: 


Echtponceau B............. 0°936, ¢ 


gesamtverwendete Menge ... .0°927, } das entspricht 


gefundenen 100°9°/, Echtponceau B. 


VIII. Baumwollscharlach, extra. 


Auf 15°304, g Seide verwendet 0°918, g Farbstoff. 
a) Flotte, auf 500 cm’ gebracht. 


a) Nach Knecht: 25cm’ Flotte + 15cm’ Seignettesalz- 
lésung, 20prozentig, verbrauchten 4°43 cm’ Titanchlorid- 
lésung (1 cm’ = 0°004178 g Eisen), entsprechend 0°02309 g 
Farbstoff, daher in 500 cm* Flotte 0°461, ¢ Farbstoff. 


8) Nach Pelet: 17°5cm’ Flotteverbrauchten 10cm’ Methylen- 
blaulésung (1°988: 1000), entsprechend 0°0174 g Farb- 
stoff. Daher in 500 cm’ Flotte 0°497 g Farbstoff gefunden. 


¥) Das Colorimeter versagte auch hier. 


b) Seide, direkt titriert nach Knecht: 


0°6420 g Seide in 100 cm’ Wasser + 20cm’ Seignette- 
salzlésung, 20prozentig, verbrauchten 3°6 cm’ Titanlésung 
(1 cm’ = 0:004178 g Eisen), entsprechend 0°0188 g Farbstoff, 
daher auf 15°304, g Seide 0°448, g Farbstoff. 


c) Nach Pelet in der Flotte gefundene Menge Farbstoff, 
abgezogen von der gesamtverwendeten Menge, ergibt auf 
15°304, g Seide 0°421 g Farbstoff. 


d) Nach Knecht gefundene Gesamtmenge Farbstoff, aus 
der Summe des in der Flotte und auf der Seide gefundenen 
derechnet, ergibt? 


1 (0°448, g+-0°461. v). 


18* 
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Baumwollscharlach extra ....0°909 ¢ gon, 
gesamtverwendete Menge ...0°918 < ok. 


101°/, Farbstoff gefunden. 


IX. Echtscharlach PX. 


Auf 13°9532 g Seide angewendet 0°837, g Farbstoff. 
a) Flotte, auf 1000 cm’ aufgefillt. 


a) Nach Knecht: 50cm’ Flotte + 15cm’ Seignettesalz- 
lésung, 20 prozentig, verbrauchten 2°35 cm’ Titanlésung 
(1 cm* = 0:004178 g Fe), entsprechend 0°00995 g Farb- 
stoff. Daher in 1000 cm*® Flotte 0-199 ¢ Echtscharlach PX. 


) Das Verfahren nach Pelet wurde auch hier wegen der 
Schwerléslickeit in kaltem Wasser nicht angewendet. 


~) Das Colorimeter erwies sich auch hier unbrauchbar. 


". 


b) Direkte Titration der Seide nach Knecht: 


0°4332 g Seide in 100 cm’ Wasser + 20cm’ Seignette- 
salzlésung, 20prozentig, verbrauchten 4°70 cm’ Titanlésung 
(1 cm’ = 0°004178 g Eisen), entsprechend 0°0199 g Farbstoff, 
daher auf 13°953 g Seide 0°641 g Farbstoff. 


c) Nach Knecht gefundene Gesamtmenge Farbstoff, 
aus der Summe des auf der Seide und in der Flotte gefundenen 


berechnet, ergibt: 


Echtscharlach PX.......... 0°840 g era 
gesamtverwendete Menge .. .0°837 A ane 


100°3°/, Farbstoff gefunden. | 


X. Orange G. 


Auf 14°958 g Seide verwendet 0°897, g Farbstoff. 
a) Flotte, auf 500 cm’ aufgefillt. 


a) Nach Knecht: 25cm’ Flotte + 15cm’ Seignettesalz- 
ldsung, 20prozentig, verbrauchten 4°65 cm’ Titanlésung 
(1cm’ = 0°004178 g Ejisen), entsprechend 0°03921 g 
Farbstoff. Daher in 500 cm’ Flotte 0°7842 g Orange G. 
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8) Nach Pelet: 8°6¢m’ Orangelésung verbrauchten 10 cm’ 
p-Fuchsinlésung (1 cm’ = 0:001848 g Fuchsin), ent- 
sprechend 0:01288¢ Orange G. Daher in 500 cm’ Flotte 
07506 g Orange G. 

¥) Das Colorimeter versagt auch hier. 


b) Die Seide nach Knecht direkt titriert: 

1°718 g Seide in 100 cm*® Wasser + 15 cm’ Seignettesalz- 
lésung, 20prozentig, verbrauchten 1°6 cm* Titanchloriirlésung 
(1 cm’ = 0:004178 g Eisen), entsprechend 0°01349g Orange G, 
daher auf 14°958 g Seide 0°117, ¢ Orange G. 

c) Nach Pelet in der Flotte gefundene Menge, abgezogen 
von der gesamtverwendeten Menge Orange G, ergibt fiir 
14°958 g Seide 0° 146, g Orange G. 

d) Nach Knecht gefundene Gesamtmenge Farbstoff, aus 
der Summe des in der Flotte und auf der Seide gefundenen 
(0°782 g + 0°117, g) berechnet, ergibt: 


LTD « an + 6>% 6:6 niin 058 0°899 g di 
gesamtverwendete Menge. . .0°897 *} 


100°2°/, Farbstoff gefunden. 


XI. Orange GRX, 


Auf 15°2264 g Seide verwendet 0°9135 g Farbstoff. 
a) Flotte, aufgefiillt auf 500 cm’. 


a) Nach Knecht: 25cm’ Flotte + 10cm’ Seignettesalz- 
losung, 20 prozentig, verbrauchten 3:0 cm’ Titantrichlorid- 
lésung (1 cm’ = 0°004178 g Fe), entsprechend 0:02529 ¢ 
Farbstoff, daher in 500 cm’ Flotte 0-505 g Orange GRX. 

8) Nach Pelet: 20°O cm’ Flotte verbrauchten 10 cam’ 
p-Fuchsinlésung (1 cm’ = 0°001848 g p-Fuchsin), ent- 
sprechend 0°02 g Orange GRX, daher in 500 cm’ Flotte 
0:5000 g Orange GRX. 

*) Das Colorimeter versagte, 


b) Direkte Titration der Seide nach Knecht: 


1°520 g Seide in 100 cm’ Wasser + 20 cm’ Seignettesalz- 
‘Osung, 20prozentig, verbrauchten 4°85 cm’ Titantrichlorid- 
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lésung (1 cm’ = 0°004178 g Eisen), entsprechend 0-0404, g 
Orange GRX, daher auf 15: 2264 g Seide 0°405 g Orange GRX. 

c) Nach Pelet in der Flotte gefundene Menge Farbstoff, 
abgezogen von der Gesamtmenge verwendeten Farbstoffes, er- 
gibt, berechnet fiir 15°2264 g Seide, 0°4135 g Orange GRX. 

d) Nach Knecht gefundene gesamte Menge Farbstoff, 
aus der Summe des in der Flotte und auf der Seide gefundenen 
(0°505 g + 0°405 g) berechnet, ergibt: 


Orange GRX ............0005. eridiy 0-910 g) , 
Gesamtmenge verwendeten Farbstoffes. . .0°913 4 fest 


99°66°/, Farbstoff gefunden. 


Als Ergebnis der durchgefiihrten Untersuchung habe ich 
gefunden, da8, soweit es sich um die Bestimmung reiner Farb- 
stofflésungen handelt, die Knecht’sche sowohl als auch die 
Methode von Pelet vorziigliche Resultate liefert. Letztere hat 
zwar den Vorzug der einfacheren Ausfiihrung und Apparatur, 
dafiir diirfte es aber schwer fallen, fiir jeden Farbstoff den ge- 
eigneten Titerfarbstoff zu finden, denn es sind zwei Bedingungen 
zu erfiillen: 

1. mu8B die Nuance eine geniigend kontrastierende sein, um 
auch einen geringen Uberschu8 leicht erkennen zu lassen, und 

2. miissen beide Farbstoffe miteinander eine in Wasser 
unlésliche Verbindung geben. 

Dadurch ist man auch gezwungen, eine gréBere Anzahl 
Titerlésungen zu halten, wahrend bei dem Knecht’schen Ver- 
fahren dies alles in Wegfall kommt, da es nach den bisherigen 
Erfahrungen auf die meisten Farbstoffe anwendbar ist. 

Als Resultat des Versuches der Titration gefarbter Seide 
ergibt sich, da8 wohl, von bisher bekannten Verfahren, das 
Knecht’sche das einzige sein diirfte, welches einwandfreie 
Resultate liefert. Die Bestimmung des Farbstoffgehaltes gefarbter 
Seide geht glatt vonstatten, wie es von Knecht? bereits fur 
Wolle festgestellt war. Ja, es ist in vielen Fallen bei leicht 
reduzierbaren Farbstoffen mdglich, die indirekte Titration zu 


1 E, Knecht und Eva Hibbert, Journ. of Soc. of Dyers and Colourists, J, 
1904. 
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vermeiden und durch direkte Titration zu ersetzen, wenn man 
nach jedem Zusatz von Titantrichlorid gentigend lange kocht 
und schittelt. In bezug auf die Farbflotten ergab sich, da8 auch 
hier die Knecht’sche Methode ausgezeichnete Resultate gibt, 
wenn auch nicht geleugnet werden soll, da8 das Pelet’sche 
Verfahren gute Resultate liefert. Das Colorimeter versagt in 
diesem Falle ganz; durch die beim Farben in der Flotte ent- 
stehende Triibung erschienen Farbstofflésungen, die zwei-, 
auch dreimal konzentrierter waren als die Flotte, im Colorimeter 
um bedeutendes heller, so da ich in einem Falle die achtfache 
Menge des vorhandenen Farbstoffes erhielt. Durch diese Triibung 
tritt auch eine Nuancendnderung ein, die Flotte hat stets 
einen blaulichen Stich, der einen Vergleich mit der Typlésung 
fast unmdéglich macht. Ahnliche Resultate erhielten W. Suida,} 
E. Knecht? u. a. 

Ein Aufgehen der untersuchten Farbstoffe in molekularen 
Verhaltnissen konnte nicht konstatiert werden, wie aus der an- 
gefiigten Tabelle ersichtlich ist. Jedoch laB8t sich schlieBen, daf 
mit der wachsenden Zah! der Sulfoxylgruppen die Affinitat des 
Farbstoffes zur Seide abnimmt. 

Alle gefundenen Resultate, auf wasserfreien Farbstoff be- 
rechnet, wurden in der beigefiigten Tabelle geordnet zu- 
sammengestellt. 





Herrn Professor Dr. Wilhelm Suida spreche ich fiir seine 
gitige Unterstiitzung und das rege Interesse, das er meiner 
Arbeit entgegenbrachte, meinen warmsten Darik aus. 


1 W. Suida, Wiener Monatshefte, 25, 1107 (1904). 
2 E. Knecht, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 36, 166 (1903); 37, 1549 
3479 (1904). 
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I. Malachitgriin 328 fir 
2 (CogHy,Ny)-+3 (COOH), ....... Cog,Ha,Ng| 0°04388 0-04110 
Il. Krystallviolett ' 
SIT sadecs inp tnind 64-2m6.6 Oh 07 407°5 |0°0568 0°05775 
Hf. y-Fuchsin 
Cy9HygN3Cl ec er cece sresis Psd Bhs 323°5 0*0528 0+ 05699 
IV. NaphtolgelbS 
CypHyOgNoSNag ...... 22 ee ee eee 358 0°01203 O°O1211 
V. Martiusgelb 
CygHyOgNola ©... 2. eee eceeeees 253 00-0284 0°0276 
VI. Krystallponceau 6B 
Cy gHygQOzNgSgNag.. 1... ee eeee 502 0°01815 0°01785 
VII. Echtponceau B 
Co9H,40O;NySoNao eocceseceesese 556 0°0226 0°02201 
VHIl. Baumwollscharlach extra 
CogH407NySqNao mecececeeeeoece 556 0°02929 0°02987 
IX. Echtscharlach PX 
CogH;,0,N,SNa Coeceeeeeeceece 454 0*04594 0°04574 
X. Orange G 
CygHypOzNoSqNag ..... eee eens 452 000769 0+00765 
XI. Orange GRX 
CygH,,;O,NoSNa .........2.0 08. 350 0°02665 0*0268 
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sees P58 1 PS [Pes [P28 s 
2 oS 363 ee = 2 ex~el(ESoc Knecht} Pelet 
Ere] €3> | 2383 ls ofSii_s ex 
~O Le SD Sy © Say Gort votes 
~F Sel) GES (Hee |seeesegs 
_ te _—_ Mb 
SESS) SFR | Soa [Seals FS f| Gramme Farbston 
0:04075 14°3336 | 0°860 0*899 0*628 0°271 0°276 
0°0577 15°7392 | 0°9443 | 0°9293 | 0°894 0° 035 0° 0357 
0*05699 14°985s | 0°899 0*8463 | 0°7913 | 0°04506 | 0°0450 
0:0995 12-4966 | 0°7497 | 0°749 0:1503 | 0°5988 | 0°6257 
0:0284 13-6908 | 0°8214 | 0°83l6 | 0°3888 | 0°4280 0°432s8 
0°01807 14°1212 | 0°8472 | 0°8483 | 0°2526 | 0°5956 0°582s 
0°0222 15°4532 | 0°9272 | 0°936s8 | 0°3496 | 0°5872 0° 5832 
0°0275 15°3044 | 0°9182 | 0°9092 | 0°448 0° 461 0°497 
— 13°9532 | 0°8371 | 0°840 0°841 0°1996 — 
0-00983 14°9580 | 0°8974 | 0°8991 | 0°1174 | 0°7824 0.7506 
0°0268 15°2264 | 0°9135 | 0°910 0°405 0°505 0° 5000 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. 


XXIX. 


Revision des Atomgewichtes des Radiums durch Analyse des 
Radiumbromids 


von 


O. Hénigschmid. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Oktober 1912.) 


In einer vor kurzem publizierten Mitteilung! beschrieb ich 
die Analyse des Radiumchlorids, die mir, nach zwei Methoden 
ausgefihrt, als Mittel von neun Analysen fiir das Atomgewicht 
des Radiums den Wert Ra = 225°95 ergab. 

Bei einem Resultat, das auf der Untersuchung einer ein- 
zigen Verbindung basiert, liegt natiirlich immer die Gefahr 
einer konstanten Fehlerquelle vor, der man dadurch zu be- 
gegnen sucht, da8 man womdglich noch andere geeignete 
Verbindungen zur Untersuchung heranzieht. Von allen Radium- 
verbindungen eignet sich aufSfer dem Chlorid nur noch das 
Bromid zu genauer Analyse. Im Gegensatze zu dem, was friher 
von anderer Seite Uber die geringe Bestandigkeit des Radium- 
bromids gesagt wurde, méchte ich gleich eingangs betonen 

da8 das Bromid wohl kaum weniger bestandig ist ald’ das 
Chlorid. Jedenfalls gewann ich im Verlaufe der vorliexendéi 
Untersuchung an keiner Stelle eine Andeutung dafiir, aap” ade 
Gegenteil richtig ware. Jeseiol cib 

Diese Untersuchung hat die Analyse des Radiudibranide 

zum Gegenstand und ihre Resultate peaeetert :vollkommen 


— doeskh a oe 


1 Hénigschmid, Monatshefte fiir Chemie, 33, ossit18iz),\$\ a ni 
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den durch Analyse des Chlorids ermittelten Atomgewichts- 
wert. 

In jiingster Zeit unterzog W. Marckwald! meine erste 
Atomgewichtsbestimmung des Radiums einer Kritik und kommt 
auf Grund rein theoretischer Uberlegungen zu dem Schlusse, daf 
mein reinstes Radiumpraparat vom Atomgewicht Ra = 225°95 
noch zirka 1°/, BaCl, enthalten miisse, da die Desintegrations- 
theorie fir Radium den Atomgewichtswert Ra = 227 verlangt, 
falls Blei wirklich das letzte Zerfallsprodukt des Radiums ist, was 
er fiir ziemlich sicher halt. Es ist ein vielleicht ungewoéhnlicher 
Vorgang, eine Experimentalarbeit kurzerhand zu verwerfen, 
weil sie mit einer theoretischen Annahme, die wohl wahr- 
scheinlich, aber noch lange nicht bewiesen ist, nicht in Ein- 
klang gebracht werden kann. Ich glaube vielmehr, da8 Experi- 
mentalarbeiten in der Art der von mir ausgefiihrten dazu 
bestimmt sind, die Richtigkeit der Theorie zu tiberpriifen und 
die Grenzen ihrer Giltigkeit festzustellen. 

Tatsachlich entbehrt die Behauptung Marckwald’s jeder 
Grundlage. Ich habe gemeinsam mit E. Haschek? die spektro- 
skopische Untersuchung meiner reinsten Radiumpraparate aus- 
gefiihrt und wir konnten, wie in der unmittelbar folgenden 
Abhandlung naher beschrieben wird, zeigen, daB dieselben 
spektroskopisch absolut bariumfrei sind. Wenn Barium tber- 
haupt noch vorhanden ist, so mu8 seine Menge weniger als 
0:1°/, betragen, da dieser Bariumgehalt, wie wir uns tber- 
zeugten, mit unserer Versuchsanordnung noch leicht nach- 
weisbar ist. Ohne auf die naheren Details dieser Untersuchung 
einzugehen, mochte ich hier nur die wesentlichsten Ergebnisse 
derselben hervorheben. 

Mit Hilfe eines groBen Rowland’schen Gitters und voll- 
kommen Ba-freier Kupferelektroden wurden mehrere Aufnahmen 
des Spektrums meiner verschiedenen Radiumprdaparate gemacht. 
In dem Spektrum meines reinsten Radiumbromids konnte nicht 
die leiseste Andeutung der Ba-Linie 4554°2 entdeckt werden. 
Hingegen war es unter den genau gleichen Versuchsbedin- 


1 W. Marckwald, Phys. Zeitschr., 13, 732 (1912). 
2 E. Haschek und O. Hénigschmid, Sitzber. d. kais. Akad. d. Wiss. 


in Wien, 12/, Abt. Ila. (1912). 
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gungen Jeicht mdglich, diejenige Menge Barium nachzuweisen, 
welche 0°1°/, der zum ersten Versuche benutzten Radium- 
menge entsprach. Weiter konnte in der letzten Mutterlauge 
des Bromids, in welcher sich nach zirka 30maliger Krystalli- 
sation desselben und Aufarbeitung der Mutterlaugen alle Ver- 
unreinigungen angesammelt hatten, Barium spektroskopisch 
nachgewiesen werden. Bei der Gegenprobe nach Zusatz von 
0°1°/, Ba ergab sich aus der Zunahme der Intensitaét der 
Linie 4554°2, dafS die untersuchte Mutterlauge nicht mehr als 
0:03°/, Ba enthalten haben kann, woraus folgt, da8 mein 
reinstes Radiumchlorid, das mir das Atomgewicht Ra = 225°95 
ergab, héchstens 0-004 °/, Ba enthalten haben kann, eine Menge, 
die das Atomgewicht erst in der dritten Dezimale zu beein- 
flussen vermag. Wenn mein reinstes Radiumbromid noch durch 
fremde Elemente verunreinigt war, so kann dies jedenfalls 
nicht Barium sein. 

Zur Besprechung meiner eigenen Versuche ibergehend, 
will ich den Gegenstand derselben zunachst kurz skizzieren. 

Das als Analysenmaterial zur Verfiigung stehende Radium- 
chlorid vom Atomgewicht Ra=225'95 wurde in Bromid verwandelt 
und dieses 30 mal stets mit reichlichen Mutterlaugen krystallisiert. 
Nach einer gewissen Zahl von Krystallisationen wurde immer 
wieder das Atomgewicht bestimmt, um eine eventuell erfolgte 
Reinigung feststellen zu kénnen. Tatsachlich zeigte das Atom- 
gewicht in keinem Stadium der Untersuchung eine Anderung 
gegenlber dem friiher ermittelten Werte. Die Bestimmungen 
wurden sowohl auf gravimetrischem Wege durch Ermittlung 
des Verhaltnisses RaBr, : AgBr wie auch mittels gravimetrischer 
Titration unter Zuhilfenahme des Nephelometers durch Fest- 
stellung des Verhdltnisses RaBr, : Ag ausgefihrt. 


Wage und Wagung. 


Es wurde dieselbe Rueprecht-Wage wie zur Chloridanalyse 
verwendet, eine Wage, die Wagungen bis auf 0°01 mg gestattet. 
Die vergoldeten Gewichte wurden von Zeit zu Zeit nach 
T. W. Richards geeicht. Alle Wagungen wurden nach der 
Substitutionsmethode mit Gegengewichten ausgefiihrt. 
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Zum Zwecke der Reduktion der Wagungen auf das 
Vakuum wurden folgende Vakuumkorrekturen verwendet. 


Spezifisches Gewicht Vakuumkorrektur 
Gewichte.... 8°3 -- 
oo} NPS 5°78! +0-000063 
BS eK e's 6°473 +0-°000041 
r ~tpemr ite 10°49 —0-000031 


Es bleibt noch die Frage zu erwagen, ob die Warme- 
entwicklung des Radiums nicht geeignet ist, die Wagungen zu 
beeinflussen. Bekanntlich besitzen Radiumsalze stets eine 
héhere Temperatur als ihre nachste Umgebung, und zwar 
betragt diese Temperaturdifferenz bei 1 g im radioaktiven 
Gleichgewichte befindlichen Radiumbromid nach den Bestim- 
mungen von Giesel 5°, vorausgesetzt, daS Warmeverlust nach 
auBen mdglichst vermieden wird, was durch Anwendung von 
Dewar’schen Gefafen zu erreichen ist. 

Bei meinen Bestimmungen brachte ich stets nur frisch 
krystallisierte und geschmolzene Praparate zur Wagung, die 
also zuverlassig frei waren von Emanation und den Zerfalls- 
produkten. In diesem Falle betrigt die Warmeentwicklung, wie 
V. Hess? experimentell zeigte, pro 1 g Radiummetall nur zirka 
19°/, des Grenzwertes. Demnach ware auch anzunehmen, dai 
bei meiner Versuchsanordnung das Radiumsalz, respektive der 
Innenraum des Wageglischens, in welchem es sich befand, 
im Maximum nur 1° Temperaturdifferenz gegen das Gegen- 
gewicht zeigen wiirde, da niemals gréBere Gewichtsmengen 
als héchstens 1 g RaCl, zur Analyse verwendet wurden. 

Um dariiber Klarheit zu schaffen, habe ich direkte Tempe- 
raturmessungen ausgefiihrt. Ich verwendete hierzu WéAage- 
glischen, in deren Hohlstopfen kurze Thermometer ein- 
geschliffen waren. In eines der Wé&ageglischen brachte ich 





1 Durch Interpolation wurde zuniachst aus den spez. Gewichten der Bromide 
der Erdalkalien fiir das spez. Gewicht des Ra Bro der Wert 6 berechnet, jedoch nacl 
Erscheinen der Untersuchung von Whytlaw-Gray und Ramsay der von 
diesen Forschern experimentell gefundene Wert 5°78 in Rechnung gesetzt. 

2 V. Hess, Sitzber.. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, /2/, Abt. Ila. 


(Juli 1912). 
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1060 mg frisch krystallisiertes und bei Rotglut in Bromwasser- 
stoff getrocknetes RaBr, und in das andere das leere Gegen- 
gewichtsschiffchen. Die Thermometerkugel befand sich genau 
in der Mitte des Schiffchens und knapp tiber demselben. 

Eine Stunde nach der Einfiillung des Salzes war Tempe- 
raturgleichgewicht eingetreten und das Thermometer liber dem 
Radiumsalz zeigte, 17°4°, das andere 16°6°. Unter diesen 
Versuchsbedingungen, die den von mir bei der Atomgewichts- 
bestimmung eingehaltenen entsprachen, bewirkt also 1 g RaBr, 
im Wageglaschen eine Temperaturerhéhung von 0°8°. 

Es fragt sich nun, wie weit hierdurch die Wagungs- 
resultate beeinfluBt werden kénnen. Naturgem4a8 wird zundchst 
infolge der durch die Warmeentwicklung bewirkten Luftaus- 
dehnung bei der Wégung des Radiumsalzes weniger Luft im 
Wageglaschen mitgewogen als bei der Wagung des leeren 
Schiffchens. Dabei will ich daran erinnern, da die eingeriebenen 
Stopfen meiner Wageglaschen an der Schliffflache mit einem 
feinen Einschnitt versehen sind, so daB niemals ein Uber- oder 
Unterdruck in dem Wageglas herrschen kann. Das durch die 
Temperaturerh6hung bewirkte Manko an Luftgewicht betragt 
nun bei einem Volumen des Wageglases von 6cm’ pro 1g 
RaBr, zirka 0°03 mg, die zu dem Substanzgewichte zu addieren 
waren. Hierdurch wird bei allen Analysen das Atomgewicht 
um héchstens eine Einheit der zweiten Dezimale erhdht. 

Weiter kénnte die Wagung noch durch Luftstr6mungen, 
die von dem waérmeren Wageglas ausgehen, beeinflu8t werden, 
doch 1a8t sich der so bedingte Fehler nicht berechnen, jedenfalls 
kOnnte er aber in Anbetracht der geringen Temperaturdifferenz 
nur minimal sein. 

Mit Sicherheit kann nur die erste Korrektur angebracht 
werden, die eine Erhéhung des Atomgewichtes um eine Einheit 
der zweiten Dezimale bewirkt. 

Bei der spater folgenden Zusammenstellung meiner Ana- 
iysenresultate habe ich diese Korrektur nicht angebracht. 


Herstellung und Reinigung der Reagenzien. 


Wasser. Das destillierte Wasser des Laboratoriums wurde 
noch zweimal destilliert, und zwar das erste Mal mit Per- 





ann SD Sa i ot 


sas hinds yemettnsicly titi syst pha 





288 O. Hénigschmid, 


manganat zur Oxydation fliichtiger organischer Substanzen 
und das zweite Mal mit ein wenig Schwefelsdure. Es gelangten 
Kiihler aus reinstem Blockzinn zur Verwendung und alle 
Gummiverbindungen wurden sorgfaltig vermieden. Das Destillat 
wurde in gut gedampften Jenakolben oder Quarzkolben ge- 
sammelt. 

Salpetersdure. Reinste kaufliche Saipeterséure wurde 
mittels Quarzkihlers destilliert; die ersten zwei Drittel des 
Destillates wurden verworfen und nur das dritte Drittel ver- 
wendet. 

Silber. Es wurde dasselbe Silber wie zur Chloridanalyse 
verwendet. Die Darstellung desselben ist dort im Detail be- 
schrieben. Hier sei nur das Wesentlichste wiederholt. Durch 
wiederholte Krystallisation gereinigtes Silbernitrat wurde mit 
reinstem Ammoniumformiat reduziert, das gut gewaschene 
und getrocknete Silber in Kalkschiffchen im Wasserstoffstrom 
geschmolzen, die Silberreguli mit Salpetersdéure geatzt und bei 
400° im Vakuum getrocknet. 

Bromwasserstoffsaure. Zur Bereitung dieser Sdure 
diente Brom, das durch Zersetzung von reinstem Natrium- 
bromid und -bromat durch Schwefelsaure dargestellt worden 
war. Verwendet wurde Kahlbaum’s garantiert reines Natrium- 
bromid und -bromat. Das gewonnene Brom wurde in einer 
konzentrierten Lésung von Calciumbromid gelést, das wiederum 
aus reinstem chlorfreien Marmormalk und dem frisch dar- 
gestellten Brom und Ammoniak hergestellt worden war. Aus 
dieser Lésung wurde das Brom abdestilliert und konnte somit 
als zuverlassig chlorfrei betrachtet werden. 

Bromwasserstoff wurde nun durch Vereinigung der beiden 
Komponenten unter katalytischer Beschleunigung durch Platin- 
asbest dargestellt. Der bendtigte Wasserstoff wurde mit Hilfe des 
Apparates von Ruhstrat durch Elektrolyse einer konzentrierten 
Lésung von Natriumhydroxyd gewonnen, in vier mit geschmol- 
zenem Atzkali gefiillten Tiirmen getrocknet, durch eine mit Brom 
beschickte Gaswaschflasche und schlieBlich, mit Bromdamp! 
gemischt, durch ein mit Platinasbest gefiilltes und elektrisch 
auf Rotglut erhitztes Rohr geleitet, in welchem die Vereinigung 
erfolgte. Der gebildete Bromwasserstoff wurde in reinstem 
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eisgektihlten Wasser absorbiert und die Lésung, sobald sie 
nahezu die Konzentration der konstant siedenden Bromwasser- 
stoffsdure erreicht hatte, mittels Quarzkihlers destilliert. Das 
Destillat war vollkommen farblos. Bei allen zu den angefiihrten 
Reaktionen angewandten Apparaten waren selbstverstand- 
lich alle Kautschukverbindungen vermieden bis auf die eine 
Verbindung zwischen Wasserstoffentwicklungs- und -trocken- 


apparat. 


Herstellung und Krystallisation des Radiumbromids. 


Als Ausgangsmaterial standen mir zur Verfigung 917 mg 
Radiumchlorid vom Atomgewicht Ra = 225°95. Dieses Salz, das 
mir seinerzeit zur Atomgewichtsbestimmung des Radiums durch 
Analyse des Chlorids gedient hatte, befand sich, als es wieder 
in Arbeit genommen wurde, seit zirka 6 Monaten in zwei Glas- 
réhrchen, die durch eingeriebene Stopfen und aufgeschliffene 
Kappen mit Paraffiniiberzug luftdicht abgeschlossen waren. Es 
erschien bei der Entnahme leicht grau gefarbt. Hier méchte 
ich darauf hinweisen, da8 Radiumsalze, die nur bei zirka 200° 
oder darunter getrocknet wurden, ihre urspriinglich weife 
Farbe nur wenig Andern, so da sie selbst nach jahrelanger 
Aufbewahrung schwach gelblich oder schwach grau gefarbt 
erscheinen. Wird jedoch die Trocknung bei Rotglut bewirkt, 
so tritt schon nach 24 bis 48 Stunden direkt Schwarzfarbung 
auf. Ich hatte wiederholt Gelegenheit, dies zu beobachten. 
Wollte man die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens damit 
erklaren, daB das bei 200° getrocknete Salz noch etwas Wasser 
zuruckhalte, das erst bei Rotglut abgegeben wird, so kénnte 
es sich héchstens um unmefbare Spuren handeln, denn ich 
habe bei Analysen stets dieselben Atomgewichtswerte erhalten, 
ob ich nun bei 200° oder bei Rotglut trocknete oder das Salz 
in Bromwasserstoff schmolz. 

Das Chlorid léste sich leicht und vollstaéndig in Wasser, 
dem ein paar Tropfen Bromwasserstoffsaure zugesetzt waren. 
Es wurde durch mehrmaliges Abdampfen mit Bromwasserstoff- 
saure in Bromid verwandelt, wobei natiirlich Spuren von 
Chlorid unangegriffen zuriickbleiben konnten. Obwohl hier- 
durch das Analysenresultat nur minimal beeinfluBt werden 
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kann, ist das Resultat der ersten Analyse doch nur als ein 
vorlaufiges anzusehen, denn die Substanz konnte mechanisch 
durch Glasstaub von dem eingeriebenen Stopfen verunreinigt 
worden sein, Verunreinigungen, die durch eine Silberfallung 
und Filtration vollstandig beseitigt wurden. 

Das aus dem Chlorid durch Abdampfen mit Bromwasser- 
stoffsiure erhaltene Bromid wurde zweimal krystallisiert und 
diente als Fraktion Nr. 1 zur vorlaufigen Analyse, die nur den 
Zweck hatte, erstens einmal das Verhalten des Radiumbromids 
bei den verschiedenen Analysenoperationen, wie Schmelzen, 
Lésung und Fallung, zu studieren sowie auch noch etwa vor- 
handenes Chlor und eventuelle mechanische Verunreinigungen 
quantitativ zu entfernen. 

Das nach dieser Analyse zuriickbleibende Radiumnitrat 
wurde zunachst durch Fallung mit Bromwasserstoffsiure vom 
liberschiissigen Silber befreit, das Filtrat auf dem Wasserbade 
volistandig zur Trockene gebracht und nun das Nitrat durch 
drei- bis viermaliges Abdampfen mit konzentrierter Brom- 
wasserstoffsaure in Bromid verwandelt. Die nachste Aufgabe 
bestand nun darin, zu versuchen, ob es mdglich ist, durch fort- 
gesetzte systematische Krystallisation des Bromids eine weiter 
gehende Reinigung desselben zu erzielen. Die Krystallisation 
wurde in folgender Weise ausgefiihrt: das Salz wurde in 
Quarzschalen in der gerade nétigen Menge Wasser auf dem 
elektrischen Wasserbade geldst, die Lésung mit zirka 3 cm’ 
der konzentrierten Bromwasserstoffsaure versetzt und unter 
einem Schutztrichter Soweit eingedampft, bis in der Warme die 
ersten Krystalle anzuschieBen begannen. Darauf wurde ab- 
kiihlen gelassen und die Mutterlauge entweder durch Dekantation 
oder mittels einer Quarzpipette entfernt. Die Krystalle wurden 
mit reiner Bromwasserstoffsdure nachgewaschen und waren 
damit zu neuer Krystallisation vorbereitet. 

Die Fraktion Nr. 1 lieferte nach fiinf derartigen Krystalli- 
sationen die Fraktion Nr. 2; dieser Prozei, neunmal wiederholt, 
gab Nr. 3; dieses, dreimal krystallisiert, Nr. 4. Die Fraktion 
Nr. 4 wurde nochmals krystallisiert und lieferte Nr. 5, dieses 
nach drei Krystallisationen Nr. 6, das schlieBlich, noch zweimal 
krystallisiert, Nr. 7 gab. 
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Das Ausgangsmaterial im Gewichte von zirka 1200 mg 
RaBr, wurde demnach im ganzen 20mal stets mit grofen 
Mutterlaugen umkrystallisiert, wobei es auf 603 mg (Fraktion 
Nr. 7) zusammenschmolz. Es waren demnach 50°/, der Ge- 
samtmenge des Materials in der Mutterlauge geblieben und 
dennoch wurde keine meS bare weitere Reinigung erzielt, denn, 
wie die spater folgenden Analysenresultate zeigen, blieb das 
Atomgewicht trotz der zahlreichen Krystallisationen unver- 
iindert. Daraus ergibt sich mit zwingender Notwendigkeit der 
Schlu8, da8 durch oft wiederholte Krystallisationen des Radium- 
bromids kein reineres Praparat erhalten werden kann als durch 
Krystallisation des Chlorids. Enthalt das von mir analysierte 
Radiumchlorid, das zu dem Atomgewichte Ra = 225°95 fuhrte, 
als Verunreinigung noch ein anderes Metallsalz, so kann dieses 
mittels des von mir und anderen beim Bromid angewandten 
Reinigungsverfahrens jedenfalls nicht in meBSbarer Menge ent- 
fernt werden. 


Die im Verlaufe der Krystallisationsreihe angesammelten 
Mutterlaugen wurden vereinigt und fiir sich durch zirka zehn- 
malige Krystallisation aufgearbeitet und ergaben die Fraktion 
»M« und eine Endmutterlauge von zirka 75 mg, die beiseite 
gelassen wurde. 


Da im Verlaufe der zahlreichen Analysen, gelegentlich 
welcher die Radiumsalzlésung in Glaskolben gebracht werden 
mu8te, etwas Alkali aus dem Glase aufgenommen worden sein 
konnte und keine Sicherheit dafiir bestand, daB das Alkali- 
bromid bei der Krystallisation aus verdiinnter Bromwasserstoff- 
saure vollstandig entfernt werde, so lag immerhin die Méglich- 
keit vor, da8 das Radiumpraparat im Verlaufe der Untersuchung 
durch Alkalibromid verunreinigt wurde. Hierdurch kénnte 
naturlich eine eventuell durch Entfernung des Bariums erzielte 
Keinigung vollsténdig kompensiert werden. Es handelte sich 
deshalb darum, das Radiumsalz einer Reinigung zu unterwerfen, 
die in zuverlassiger Weise die Méglichkeit bietet, das Alkali 
abzutrennen. Hierfiir eignet sich nur die Fallung des Radiums 
als Sulfat und Extraktion des léslichen Alkalisalzes mit heiBem 
Wasser. Diese Methode wurde auch angewendet. 
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Mit reinster Schwefelsaure wurde aus der Radiumbromid- 
fraktion »M« das Radiumsulfat gefallt und durch oft wieder- 
holte Dekantation mit heiBem Wasser auf dem Wasserbade 
gewaschen. Das noch feuchte Salz wurde in ein groBes Quarz- 
schiffchen gebracht, zunachst bei zirka 300° im trockenen Luft- 
strom getrocknet und sodann in einem Quarzrohr in einem 
Strome von mit Tetrachlorkohlenstoffdampf beladenen Chlor- 
wasserstoff auf hohe Rotglut erhitzt. Nach dieser Methode, 
die sich schon so oft zur Darstellung von Chloriden aus Oxyden 
und Sulfaten bewdhrt hat, erfolgt die Umwandlung vollkommen 
glatt und ohne jeglichen Verlust. Die Lésung des so erhaltenen 
Chlorids wurde viermal mit konzentriertem Bromwasserstoff 
abgedampft, das Bromid zweimal krystallisiert und als Fraktion 
» M,« analysiert. 


Fraktion ™M,. 


Gewicht des geschmolzenen 


—_ 








Ra Brg Ag Br 
— TGF Atomgewicht von Ra, 
im Vakuum Ag 107°88 
0°46304 0°45080 225°96 


Nach diesem Analysenresultat erscheint die Annahme 
berechtigt, daf8 unter den eingehaltenen Arbeitsbedingungen 
eine Verunreinigung des Radiummaterials durch aus dem Glase 
aufgenommenes Alkali nicht stattfindet. 

Die Fraktionen »M,« und Nr. 7 wurden vereinigt zu Nr. 8 
und nochmals analysiert. 


Methoden der Analyse. 


Die Analyse des Bromids wurde nach zwei Methoden 
ausgefiihrt, und zwar durch Bestimmung des Verhidltnisses 
von Radiumbromid zu Silberbromid auf rein gravimetrischem 
Wege und durch Ermittlung des Verhdltnisses von Radium- 
bromid zu Silber mittels gravimetrischer Titration. 


Vorbereitung der Substanz zur Analyse. 


Vor jeder Analyse wurde das Radiumbromid frisch kry- 
Stallisiert, die Krystalle mit reiner konzentrierter Bromwasser- 
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stoffsdure gewaschen und dann noch feucht in das gewogene 
Platinschiffchen gebracht. Zunadchst wurde das Salz im trockenen 
Luftstrom bei zirka 150° getrocknet, um schlieBlich im Brom- 
wasserstoff geschmolzen zu werden. Auch hier erschien es 
als das sicherste, nur geschmolzenes Bromid zur Analyse zu 
verwenden, denn nur so konnte man sicher sein, daB jede Spur 
Wasser entfernt worden ist, und weiter ist das geschmolzene 
Salz wegen der kleineren Oberflache gewif weniger zersetzlich 
als das schwammig-porése Produkt, das man bei der Ent- 
wasserung des krystallwasserhaltigen Bromids erhalt. 

Zur Ausfiihrung der Schmelzung des Bromids diente 
wieder der Richards’sche Einfiillapparat mit Quarzrohr, der es 
erméglicht, die Substanz in einem Strome von trockener Luft, 
Stickstoff oder Bromwasserstoff zu erhitzen und das Platin- 
schiffchen samt Substanz endlich in seinem Wageglaschen 
einzuschlieBen, ohne es an die AufSenluft zu bringen. Dieser 
Apparat und seine Verwendung wurden schon gelegentlich der 
Chloridanalyse naher beschrieben und ich will nur das Wesent- 
lichste, soweit es zur Beurteitung der ausgefiihrten Operationen 
notwendig ist, wiederholen. Die bendtigte Luft, geliefert von 
einer Wasserdruckpumpe, wurde zundchst mit alkalischem 
Permanganat gewaschen, dann mit frisch geschmolzenem Atz- 
kali und endlich mit Phosphorpentoxyd getrocknet, das im 
Sauerstoffstrom sublimiert, also zuverléssig von fliichtigen 
Phosphorverbindungen befreit worden war. Stickstoff, in iblicher 
Weise durch Uberleiten von mit Ammoniakdampfen gesittigter 
Luft iber gliihendes Kupfer dargestellt, wurde zur Absorption 
des tberschiissigen Ammoniaks durch 50prozentige Schwefel- 
sdure und zur Entfernung des stets vorhandenen Sauerstoffs 
und Wasserstoffs durch ein auf Rotglut erhitztes Glasrohr 
geleitet, das zur Halfte mit Kupfer und zur anderen Hailfte mit 
\upferoxyd gefiillt war. Dieser Teil des Apparates ist wesentlich, 
denn enthalt der Stickstoff etwas Wasserstoff, so findet in 
Gegenwart des Radiumsalzes schon unterhalb Rotglut Bildung 
von Ammoniak und Zersetzung des Radiumsalzes unter Abgabe 
von Halogen statt. Der so gereinigte Stickstoff wurde mit 
Schwefelsaure in mit Glaskugeln gefiillten Tiirmen und mittels 
?hosphorpentoxyds getrocknet. 
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Der Bromwasserstoff wurde, wie schon oben ndaher be- 
schrieben, aus Wasserstoff und Brom dargestellt und nach 
dem Verlassen des mit Platinasbest beschickten Reaktions- 
rohres durch zwei mit geschmolzenem Calciumbromid gefiillte 
U-Roéhren zum Zweck intensiver Trocknung geleitet. 

Alle drei Trockenapparate liefen in einem Dreiweghahn 
zusammen, an welchem mittels eines langen Glasschliffes der 
Einfiillapparat angeschlossen war. Alle Teile des sehr umfang- 
reichen Apparates, der durch die beigegebene Zeichnung ver- 
anschaulicht wird, waren entweder direkt aneinander ge- 
schmolzen oder die Verbindungen wurden dort, wo eine 
wiederholte Auswechslung notwendig war, durch lange, prazis 
schlieBende Glasschliffe hergestellt. 

Sobald das Bromid im Luftstrom getrocknet war, wurde 
die Luft zunachst durch reinen Stickstoff und dieser durch 
Bromwasserstoff verdringt. Erst jetzt wurde die Temperatur 
ziemlich rasch bis zur Gelbglut gesteigert. War das Salz voll- 
kommen klar geschmolzen, so wurde, da die Erhitzung auf 
elektrischem Wege mittels eines »Nichrombandes« erfolgte, 
durch Einschalten von Widerstand die Temperatur auf Rotglut 
erniedrigt und nun noch zirka 10 Minuten lang im Stickstoff 
erhitzt, damit sicher kein Halogenwasserstoff an dem ge- 
schmolzenen Salz und dem Platinschiffchen haften bleibe. 
Sodann wurde die Heizung abgestellt, im Stickstoff vollstandig 
abktihlen gelassen, dieser durch Luft verdrangt und schlieBlich 
das Schiffchen in sein Wageglas geschoben und dieses ver- 
schlossen. Erst dann wurde das Wageglas in einen Exsikkator 
gebracht und vor der Wagung mindestens eine Stunde lang bei 
der Wage belassen. 

Es erschien mir wesentlich, zu priifen, ob nicht von dem 
geschmolzenen Radiumbromid Bromwasserstoff gelést werde, 
wodurch bei der Analyse zuviel Silberbromid erhalten wiirde, 
was eine Erniedrigung des Atomgewichtes zur Folge hitte, 
und ob andrerseits durch die Erhitzung des Bromids im reinen 
Stickstoff nicht etwa eine partielle Zersetzung bewirkt werde, 
die wieder ein erhéhtes Atomgewicht vortauschen wide. 

Die Fraktion Nr. 7 wurde deshalb zundchst bei 150 bis 
200° im Luftstrom getrocknet und gewogen, sodann 30 Minuten 
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im Bromwasserstoff und 5 Minuten im Stickstoff auf Rotglut 
erhitzt und wiederum gewogen. Nach der zweiten Erhitzung 
nahm das Gewicht des Salzes gegeniiber der ersten Wagung 
um 0:04mg ab. Das Salz wurde darauf nach den beiden 
Methoden analysiert und das gefundene Atomgewicht Ra 
225°97 stimmt vollkommen mit den Analysenresultaten des 
geschmolzenen Salzes iiberein. Daraus wiirde sich ergeben, daf 
es nicht unbedingt ndtig ist, das Radiumbromid zu schmelzen, 
um es vollkommen zu entwassern, und da8 andrerseits keines- 
falls iiberschiissiger Bromwasserstoff von dem geschmolzenen 
Bromid gelést zuriickgehalten wird. 

Erwahnt sei auch, daS das Platinschiffchen durch die 
Schmelzoperation nicht in irgend in Betracht kommender Weise 
angegriffen wird, denn im Verlauf aller mit dem Bromid aus- 
gefiihrten Analysen verlor es nur 0°05 mg an Gewicht. 


Auflésung und Fallung. 


Das gewogene Radiumbromid wurde in einem mit préazis 
eingeschliffenem Stdpsel versehenen Erlenmeyerkolben aus 
Jenaglas von 600 cm’ Inhalt in reinstem Wasser gelést und 
nach Entfernung des Platinschiffchens, auf dessen Auswaschung 
selbstverstandlich alle Sorgfalt verwendet wurde, mit Silber- 
nitrat gefallt. Hierzu wurde reinstes Silber im Uberschu8 von 
einigen Zentigrammen ausgewogen, in reinster Salpetersdure 
in einem kleinen Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Kugel- 
kihlrohr gelést und die Lésung mit Wasser auf 100 cm?® ver- 
diinnt. Die Radiumbromidiésung wurde vor Zusatz des Silber- 
nitrats auf zirka 250 bis 300 cm’ gebracht, so daB nach der 
Fallung ein Fliissigkeitsvolumen von zirka 400 bis 450 ci’ 
resultierte. Nach bewirkter Fallung, die immer am Abend 
erfolgte, wurde der verschlossene Kolben zirka 15 Minuten 
lang geschittelt, iber Nacht stehen gelassen und am nachsten 
Tage das Durchschitteln noch einige Male wiederholt. Zirka 
24 Stunden nach der Fallung wurde durch einen Platin-Neu- 
bauertiegel filtriert. Das Silberbromid wurde zehnmal durch 
Dekantation mit je zirka 15 cm*® Wasser gewaschen, nachdem 
es im Tiegel gesammelt und der Fallungskolben sorgfaltig aus- 
gewaschen worden war, im elektrisch geheizten Porzellan- 
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trockenschrank bei 220° 16 Stunden lang getrocknet. Nach der 
Wagung, vor welcher der Platintiegel im Exsikkator mindestens 
2 Stunden bei der Wage verblieb, wurde es in iiblicher Weise 
im Porzellantiegel geschmolzen und wieder gewogen. Der 
Schmelzverlust war stets minimal und betrug niemals mehr als 
0:05 mg. 

Obwohl Silberbromid in Wasser nur minimal léslich ist, 
mu68 bei der Berechnung der Analysenresultate dennoch in 
Rechnung gezogen werden, daB, wie genaue Bestimmungen 
im Harvardlaboratorium ergaben, 1/ Waschwasser bei der 
Dekantation zirka 0°10 bis 0°12 mg AgBr aufzulésen vermag. 
Ich habe deshalb bei allen Analysen, da das Volumen meines 
Waschwassers 250 bis 300 cm’ betrug, eine konstante Korrektur 
von 0°03 mg AgBr angenommen, die bei der Ermittlung des 
Gewichtes des gefundenen Silberbromids mit positivem Vor- 
zeichen in Rechnung Zu setzen ist. 

Im folgenden seien die Resultate der nach dieser Methode 


ausgefihrten Analysen wiedergegeben. 









































| Gewicht 
| Nummer des geschmolzenen Atomgewicht 
' Ra Bro 
der Ra-Fraktion RaBr AgBr sitios des Ra, 

| Analyse : 6 AgBr | Ag 107°88 
| im Vakuum 
| Vorlaufige Analyse 
| 1 | Nr. 1 1-17016¢| 1°13940¢| +:02699 | 225-90 
| | j 
| Endserie 

2 Nr. 2 0°99658 ¢| 0°97022¢| 1°02717 225°97 
| 3 a 0*90111 >»! 0°87733 » 1°02710 225°94 
| 4 >» 4 0°75504 » | 0°73502 » 1°02724 225°98 
| 5 >» 5 072731 >| 0°70810»| 1°02715 | 225°95 
| 71 ” bee 0°60329 » | 0°58734 » 1°02715 225°96 
| » 8 108458» | 1°05588»| 1°02717 | 225°97 
| 5°06791 ¢| 4°93389 ¢| 1°02716 225-96 
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1 Analyse Nr. 6 wurde nur titrimetrisch ausgefihrt, siehe p. 299. 
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Aus diesen sechs Analysen des Radiumbromids ergibt 
sich als Mittelwert fiir das Atomgewicht des Radiums die 
Zahl Ra = 225: 96 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von 
+ 0°01, in vollkommener Ubereinstimmung mit dem bei der 
Analyse des Chlorids ermittelten Atomgewichtswert. Der 
»mittlere Fehler« entspricht demnach 1 Teil in 40.000 Teilen 


des Radiumbromids. 


Bestimmung des Verhiltnisses von Radiumbromid zu Silber. 


Zur Ermittlung dieses Verhaltnisses wurde das Radium- 
bromid, wie vorstehend beschrieben, zur Analyse vorbereitet, 
d.h. geschmolzen, gewogen und gelést. Das zur Ausfallung 
des Halogens bendtigte Silber wurde auf Grund des Atom- 
gewichtes Ra = 225° 95 berechnet, genau mittels Gegengewichtes 
ausgewogen und in Ublicher Weise in Salpetersaéure geldst. 
Die Fallung, wie tiberhaupt alle Operationen mit den Silber- 
niederschlagen, wurde in der Dunkelkammer bei gelbem Licht 
vorgenommen. Als die gesamte Silberlésung, die vorher auf 
100 cm’ verdiinnt worden war, zugesetzt war, wurde der ver- 
schlossene Kolben zirka 15 bis 20 Minuten lang gut durch- 
geschittelt und sodann Uber Nacht ruhig stehen gelassen. Am 
nachsten Morgen wurde wiederum einige Male je ein paar 
Minuten lang geschittelt, schlieBlich der Niederschlag absitzen 
gelassen und, nachdem die Lésung vollkommen klar geworden 
war, mit Hilfe des Nephelometers der Uberschu8 von Silber 
oder Brom bestimmt. Die erste Probe wurde immer zirka 
15 Stunden nach der Fallung entnommen. Nach den beim 
Radiumchlorid gemachten Erfahrungen erschien es nicht ratsam, 
das Silberhalogenid allzu lange mit der Radiumlésung in Be- 
ruhrung zu lassen, da die beim Chlorid schon nach zirka 
24 Stunden beginnende Violettfarbung des Silbersalzes auf 
eine beginnende Zersetzung hindeutet. Das Silberbromid erwies 
sich in dieser Beziehung bestaindiger, denn selbst nach 48stiin- 
digem Verweilen in der Radiumlésung erschien es noch ganz 
unverandert. Mit Hilfe des Nephelometers lie sich der End- 
punkt der Reaktion ganz scharf feststellen und ich konnte 
mit Sicherheit die verbrauchte Silbermenge bis auf 0°02 bis 
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0:03 mg ermitteln. Die Bestimmung:des Endpunktes der Re- 
aktion erfolgte stets von beiden Seiten, indem mit Brom- 
wasserstoff. oder Silber aus Standardlésungen (O°1: 1000) 
iibertitriert und mit dem engegengesetzten Reagens wieder 
zurucktitriert wurde. 

Folgende Resultate wurden nach dieser Methode erhalten. 



































| Gewicht 
Nummer Ges geschmolsenen Atomgewicht 
4 : Ra Bro 
der |Ra-Fraktion RaBr AcBr eds F des Ra, 
Analyse BrTsiiis 5 S AgBr | Ag 107-88 
im Vakuum 
6 ©) coNte6 | 0°68496 ¢| 0°38306¢| 1°78813 235°97 
7a. oy. 28, 0°60329 » | 0°33739 » 1°78811 225°97 
1°28825 ¢| 0°72045¢!| 1°78812 225°97 





Aus diesen zwei Analysen ergibt sich das Atomgewicht 
des Radiums zu Ra= 225°97. Dieser Wert stimmt mit dem nach 
der gravimetrischen Methode gefundenen innerhalb des dort 
gegebenen Versuchsfehlers vollstandig tiberein. 

Der bei der Analyse des Radiumchlorids ermittelte Atom- 
gewichtswert fiir Radium findet demnach in den Resultaten der 
Bromidanalyse seine Bestitigung. 


Wahrend sich die vorliegende Untersuchung in den An- 
fangsstadien befand, erschien eine Mitteilung von R. Whytlaw- 
Gray und Sir W. Ramsay! uber eine von ihnen ausgefiihrte 
Neubestimmung des Atomgewichtes des Radiums, die ihnen 
als Mittel von fiinf Analysen den Wert Ra = 226°36 ergab, der 
um_0°41, mithin recht erheblich héher ist als der von mir 
gefundene. 

Da die Desintegrationstheorie fiir das Atomgewicht des 
Kadiums den Wert Ra= 227 verlangt, falls Blei wirklich das letzte 





1 Whytlaw-Gray und W. Ramsay, Proc. roy. soc. 86, A, 270 
(1912); Zeitschr. f. phys. Ch., 80, 257 (1912); Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronjk, 
9, 488 (1912), 
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Zerfallsprodukt des Radiums ist, so erscheint es nur natiirlich, 
da8 jede neu ermittelte Atomgewichtszahi des Radiums, die 
dem verlangten Werte naher kommt, allgemein gréBerem Ver- 
trauen begegnen wird als Zahlen, die heute mit der Theorie nur 
schwer oder gar nicht in Einklang zu bringen sind. Nachdem 
nun dieses Schicksal meinen Atomgewichtswert trifft, der um 
eine ganze Einheit von dem theoretisch berechneten abweicht, 
so war es nur natiirlich, da8 ich die Untersuchung von 
Whytlaw-Gray und Ramsay einer genauen Uberpriifung 
sowohl auf experimentellem wie auf mathematischem Wege 
unterzog. 

Die beiden Forscher besprechen in der Einleitung zu ihrer 
Mitteilung auch meine Analyse des Radiumchlorids und da 
mdochte ich zunachst einen Irrtum aufklaéren, dessen Entstehung 
mir eigentlich nicht recht klar ist. Sie sagen, ich hatte im Verlaufe 
meiner Atomgewichtsbestimmung zwei Analysen in der Weise 
ausgefihrt, daB ich das gefallte Chlorsilber zu Metall reduzierte 
und dieses wog. Es ist mir natiirlich nie in den Sinn gekommen, 
diese Methode anzuwenden, ich habe vielmehr nach der schon 
von Stas gebrauchten und von T. W. Richards durch Ein- 
fiihrung des Nephelometers so vervollkommneten Methode 
der gravimetrischen Titration gearbeitet, die ich nota bene in 
meiner Abhandlung in allen Details genau beschrieb. Des 
weiteren bezweifeln sie die Reinheit meiner Radiumprdaparate, 
indem sie der Meinung Ausdruck verleihen, da es unmdglich 
sei, durch Krystallisation des Radiumchlorids das Barium voll- 
stindig zu entfernen. Sie glauben, diesem Ziele durch Krystalli- 
sation des Bromids naher gekommen zu sein, und betrachten 
deshalb meine Atomgewichtszahl als einen Mindestwett. 

Bei ihrer Untersuchung benutzen sie als Ausgangsmateria! 
ein zirka 7Oprozentiges Radium-Bariumbromid, das sie durch 
wiederholte fraktionierte Krystallisation aus verdiinnter Brom- 
wasserstoffsdure reinigen, den Fortgang der Reinigung durch 
Atomgewichtsbestimmungen kontrollierend. Die Krystallisa- 
tionen fiihren sie in Serien aus, von denen jede fiinf Einze'- 
krystallisationen der Kopffraktion umfa8t. Nach acht solchen 
Serien, mithin 40 Einzelkrystallisationen der Kopffraktion wurde 
letztere noch viermal aus verdiinnter Bromwasserstoffsau‘e 
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krystallisiert und eine Probe hiervon analysiert. Das Atom- 
gewicht des Radiums ergab sich zu 225-48 (Probe Nr. 3), nach 
drei weiteren Krystallisationen (Probe Nr. 4) zu 225°90, bis 
schlieBlich noch zweimalige Wiederholung der Krystallisation 
(Probe Nr. 6) zu dem héchsten erreichten Werte 226: 40 fiihrte. 
Auffallend daran ist, daB bei einem so reinen Praparat, wie es 
die Probe Nr. 4 ist, blo&8 zwei Krystallisationen geniigen, um 
eine Steigerung des Atomgewichtes um eine halbe Einhcit 
herbeizufiihren. Ein so rasches Ansteigen des Atomgewichtes 
konnte ich gelegentlich meiner friheren Untersuchung nur bei 
minder reinen Praparaten beobachten. 

Zur Ausfihrung der Atomgewichtsbestimmung wenden 
Whytlaw-Gray und W. Ramsay eine originelle Analysen- 
methode an, darin bestehend, daB Radiumbromid durch Erhitzen 
im Chlorwasserstoff in Chlorid umgewandelt und aus der 
Gewichtsdifferenz der beiden Salze das Atomgewicht berechnet 
wird. Gegen die gebraéuchlichen Methoden der Halogenbestim- 
mung erheben sie den Vorwurf, daf hierbei die gewogene 
Substanz aus einem Gefa8 in ein anderes iibertragen werden 
miisse und daS weiters Reagenzien in Verwendung kommen, 
die, weil in Lésung gearbeitet wird, leicht adsorbiert werden 
kénnen. Dem méchte ich nur entgegenhalten, daB die von mir 
angewandten Methoden der Halogenbestimmung von Stas und 
besonders in neuerer Zeit von T.W. Richards in allen Details, 
speziell was Okklusion und Adsorption betrifft, derart voll- 
kommen ausgearbeitet sind, daB sie wohl kaum mehr irgend- 
eine Fehlerquelle besitzen, der man bei der Ausfiihrung nicht 
durch angewandte VorsichtsmaBregeln begegnen kO6nnte. Ich 
erinnere daran, da nach diesen Methoden die fundamentalen 
Atomgewichte der Alkali- und Erdalkalimetalle, der Halogene, 
des Silbers etc. bestimmt worden sind. Ohne weiteres gebe ich 
aber zu, daB eine Methode, die Ramsay’s Forderung entspricht, 
die es also unndtig macht, die Substanz nach der Wagung in 
andere GefaBe zu tbertragen und sie mit anderen als gas- 
formigen Reagenzien in Beriihrung zu bringen, unbedingt vor- 
zuziehen ware, nur mUBte sie vorher in allen Details tiberpriift 
und ihre Zuverlassigkeit zweifellos erwiesen sein. 
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Moglicherweise geniigt die von Whytlaw-Gray und 
Ramsay angewandte Methode allen gestellten Anforderungen, 
wenn sie auch noch nicht in den Details auf ihre Zuverlassigkeit 
liberpriift ist. Ich habe, wie ich spaéter naher ausfiihre, zwei 
Analysen meines Radiumsalzes nach dieser Methode ausgefihrt 
und gelangte zu befriedigenden Resultaten, die meinen auf 
anderem Wege ermittelten Atomgewichtswert voll bestatigen. 

Die genannten Forscher teilen nun fiinf Analysen ihres 
reinsten Radiumpraparates mit, von denen die ersten vier 
mit ein und derselben Substanzmenge ausgefiihrt wurden, 
und zwar in der Weise, da8S zwischen je zwei Analysen 
die Substanz aus dem Tiegel, in welchem die Umwandlung 
vorgenommen wurde, in eine Quarzschale umgeleert und, 
nachdem der Tiegel gereinigt und gewogen worden war, 
wiederum in denselben zuriickgebracht wurde. Die Resultate 
dieser vier Analysen geben je nach ihrer Ubereinstimmung ein 
Mag fiir die Genauigkeit und Zuverlissigkeit der Methode. 
Erst nach der vierten Analyse wurde die Substanz frisch 
krystallisiert, da sie méglicherweise im Verlaufe der Analysen 
durch Staub verunreinigt worden sein konnte. 

Da sie nur mit zirka 2 bis 3mg Substanz arbeiten, so 
benutzen sie die Mikrowage von Steele und Grant,! die es 
ermOglicht, Milligramme bis auf die fiinfte Dezimale zu wiagen. 
Bei dieser Wage erfolgt die Grobeinstellung durch die Quarz- 
gewichte und die Feineinstellung mit Hilfe einer geschlossenen 
Quarzhohlkugel, die je nach dem im Wagkasten herrschenden 
Druck einen bestimmten Auftrieb erfiihrt, wodurch es ermég- 
licht wird, die Wage durch Variierung des Druckes ins Gleich- 
gewicht zu bringen. 

Folgende Analysenresultate werden mitgeteilt. 





1 Steele und Grant, Proc. roy. soc., 82 (A), 580. 
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Atomgewicht von Ra 
: Gewichts- 
to hates ra dele differenz Whytlaw- ‘chti 
gr Ra Bro — Ra Cl Gray und ak, 
Ramsay . 
-Qn90 ; : 
Nr. 6a § RaBre 2°85262 0-65676 226-40 226-38 
RaCl, 2° 19586 
Nr. ob { mare 2° 76084 0-63592 226: 25 226-20 
RaCl, 2° 12492 
Nr. 6c 4 RaBre 2°61099 060110 226-35 226-39 
RaCl, 2°00988 
Nr. od { Rabte 2:43281 0-56006 226°35 226°41 
RaCl, 1°87275 
Nr. 7 § RaBre 2736062 0°54351 226-45 226+36 
RaCl, 1°81711 
Mittel.. .. o. 226+36 226+ 35 

















Die von Whytlaw-Gray und Ramsay mitgeteilten 
Atomgewichtswerte sind etwas ungenau berechnet, denn bei 
Nachrechnung der Analysen mit Hilfe von Logarithmen oder 
der Rechenmaschine finde ich die in der letzten Zahlenkolonne 
angefiihrten Werte. 

Aber auch diese Zahlen sind unrichtig, da den beiden 
Forschern bei der Berechnung der »wahren Gewichte« der 
Radiumsalze ein konstanter Fehler unterlaufen ist, indem sie 
die in tiblicher Weise berechnete Vakuumkorrektur bei der 
Reduktion ihrer Wagungen auf das Vakuum mit falschem Vor- 
zeichen in Rechnung bringen. Da mit Quarzgewichten vom 
spezifischen Gewicht 2°197 die spezifisch schwereren Radium- 
salze. (spezifisches Gewicht 4°91, respektive 5°78) gewogen 
werden, so ist es natiirlich, da®8 die unter Beziehung auf das 
spezifische Gewicht der Quarzgewichte berechnete Vakuum- 
korrektur von dem abgelesenen Gewichte subtrahiert werden 
mu8 und nicht hierzu addiert werden darf, wie Whytlaw- 
Gray und Ramsay es tun. Eine einfache Uberlegung zeigt, 
daS an dieser Tatsache auch. die spezielle, von ihnen an- 
gewandte Wagungsart nichts andert. 
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Da bei allen Anatysen die berechneten Vakuumkorrekturen 
mitgeteilt werden, so ist es mdglich, eine Umrechnung der 
Analysen vorzunehmen, und es ergeben sich dann folgende 


Resultate: 














Wahres Gewicht Differenz Atomgewicht 

in Milligramm des Ra 

Nr. 6a { RaBrg 2°89238 | 9.5702 226-20 
RaCl, 2° 19536 

Nr. 6B { RaBry 2°76046 | 9.63604 225-95 
Ra Cl, 2°12422 

Nr. 66 erat 2°61007 | 9. g0085 226-42 
RaCl, 2-00922 

Nr. ea{ RaBrg 2°43259 | 9). sg046 226° 11 
RaCl, 187213 

Nr. 7 § RaBry 2°35986 | 9. 54099 226-61 
\RaCly 1°81687 

Mitel. . .. Le 226° 26 














Als Mittelwert dieser Analysen ergibt sich das Atom- 
gewicht Ra— 226° 26 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel 
von +021. Die maximale Differenz der extremen Werte 225°95 
und 226°61 betragt 0°66, also mehr als eine halbe Einheit. 
Selbst die vier ersten Analysen, ausgefiihrt mit ein und derselben 
Substanzprobe, die also, Zuverlassigkeit der Wage und der 
Analysenmethode vorausgesetzt, vollkommen tibereinstimmende 
Resultate hitten liefern miissen, weisen Differenzen bis zu 
0°47 auf. Nehmen wir das Mittel dieser vier Analysen Ra=226'17, 
so zeigt die fiinfte Analyse eine plétzliche Erhéhung des Atom- 
gewichtes um nahezu eine halbe Einheit, nimlich um 0-44. Da 
nun die Substanz vor dieser Analyse krystallisiert wurde, so 
k6nnte man versucht sein, den sprunghaften Anstieg des Atom- 
gewichtes auf Kosten einer erzielten Reinigung zu setzen. Dies 
ist jedoch héchst unwahrscheinlich, denn die Erhéhung des 
Atomgewichtes um 0°44 beweist nichts, da, wie schon oben 





Atomgewicht des Radiums. 305. 


gezeigt, bei der angewandten Analysenmethode solche und 
gréBere Differenzen in den Resultaten auftreten. Auch ist es 
bei einem sehr reinen Radiumsalz ausgeschlossen, da8 durch 
eine einzige Krystallisation, bei welcher nur 3°/, der Substanz- 
menge in der Mutterlauge bleiben, eine so weitgehende 
Reinigung erzielt wurde, da8B das Atomgewicht um fast eine 
halbe Einheit erhéht werden k6énnte. 

Zur experimentellen Oberpriifung dieser Methode habe 
ich zwei Bestimmungen nach derselben ausgefiihrt. Hierzu 
diente mir dieselbe Versuchsanordnung, wie ich sie zum 
Schmelzen des Bromids verwendet habe, d. h. der Richards- 
sche Einfiillapparat mit Quarzrohr, dessen Weichglasteil mittels 
eines Dreiweghahnes mit den Trockenapparaten fiir Luft, Stick- 
stoff und Chlorwasserstoff, respektive Bromwasserstoff ver- 
bunden werden konnte. 

Das frisch krystallisierte Bromid wurde in einem Quarz- 
schiffchen im Heizrohr des Einfillapparates zundchst bei 150° 
im Luftstrom getrocknet, sodann eine halbe Stunde lang im 
trockenen Bromwasserstoff und schlieBlich noch 10 Minuten 
im reinsten Stickstoff auf helle Rotglut erhitzt. Die Abkihlung 
wurde gleichfalls im Stickstoff bewirkt und erst, wenn Zimmer- 
temperatur erreicht war, wurde dieser durch Luft verdrangt 
und das Quarzschiffchen in sein Wageglas, das ja nunmehr 
auch mit trockener Luft gefiillt war, geschoben, ohne die 
Substanz auch nur einen Moment an die Auenluft zu 
bringen. 

Die Wagung erfolgte natiirlich wieder mit Gegengewicht, 
das aus Quarzschiffchen und Wageglas bestand, in denselben 
Dimensionen und von gleichem Gewichte wie die Original- 
apparate. 

Das gewogene Bromid wurde wieder in das Quarzrohr des 
Einfiillapparates zuriickgebracht, der Bromwasserstoffapparat 
gegen einen solchen zur Entwicklung und Trocknung von 
Chlorwasserstoff ausgetauscht, was sich mit Hilfe eines geeignet 
angebrachten Schliffes leicht bewerkstelligen lieB, und nun das 
Salz 2 Stunden lang auf helle Rotglut in einem Strome von 
reinem und trockenem Chlorwasserstoff erhitzt. Diese Zeit 
geniigte, wie auch schon Whytlaw-Gray und Ramsay an- 
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geben, zur vollstandigen Umwandlung des Bromids in Chlorid: 
Der Chlorwasserstoff wurde aus konzéntrierter Salzsdure durch 
Zutropfen von konzentrierter Schwefelsdure erzeugt: und mit 
Hilfe der letztgenannten Sdure in vier mit Glaskugeln gefiillten 
Tiirmen getrocknet. Um. den Chlorwasserstoff vollstindig zu 
verdringen, wurde das Pradparat noch’ zirka 10.Minuten im 
reinen Stickstoff auf Rotglut erhitzt: Die Abkiihlung: und: Ein- 
fiillung in das Wéageglas erfolgte,. wie: oben: beim Bromid 
beschrieben. : : 

Aus der Gewichtsdifférenz dee: beiden Radiumsalne wurde 
nach dem Vorgange von'Whytlaw-Gray und Ramsay das 
Atomgewicht des Radiums berechnet. Zu dem ersten Versuche 
wurden nur zirka 130 mg RaBr, verwendet, denn dieser. Ver- 
such hatte eigentlich nur’ den Zweck,.zu unterSuchen, ob es 
gelingt, in der angegebenen Weise auch’ gréS8ere Mengen von 
Bromid in Chlorid zu verwandeln: Diese Menge ist aber zu 
klein, um_ bei der Empfindlichkeit meiner Wage, die mir nur 
eine Genauigkeit von zirka 0:01 mg garantiert, zuverlassige 
Werte liefern zu kénnen. Eine Gewichtsdifferenz von 0-01 mg 
bewirkt hier schon eine Anderung des Atomgewichtes um 
0°12. Deshalb verwendete ich’ fiir den’ zweiten Versuch fast 
1000 mg RaBr,, wodurch, gleiche Wagungsgenauigkeit voraus- 
gesetzt, der Fehler im Atomgewicht in die nichste Dezimale 
hinausgertickt wurde. : 

Die Bestimmungen gaben folgende Resultate: 








Gewicht des 
~ RaBrg RaCly IQ 
~ id ”~ 9c: Atomgewicht des Ra, | 
im Vakuum Gewichtsdifferenz Br=79°'916, Cil==35°457 
0°12885¢0-09915¢ 0:02970 ... 225° 93 


0°93192 » 0°71712» 0°21480 u 225° 94. 


Auch diese’ Methode gibt fir das Atomgewicht.des Radiums 
einen Wert, der das von mir nach dnderen Analysenmethoden 
ermittelte: Atomgewicht fiir Ra —= 225°97. bestatigt: Is! 

Diese Versuche zeigen, da8 es mdglich ist, auch gréBere 
Mengen.von Radiumbromid durch: Erhitzénim Chi orwasserstoff- 
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strom: quantitativ in Chlorid tiberzufiihren. Es ist jedoch fiir 
das Gelingen des Versuches wesentlich, daB der Stickstoff von 
jeder Spur Wasserstoff befreit wird, denn sonst erfolgt, wie ich 
schon.an einer anderen Stelle hervorhob, unfehlbar Zersetzung 
des Radiumsalzes unter Abgabe von Halogen. Whytlaw-Gray 
und Ramsay gewinnen ihren Stickstoff nach. der tiblichen 
Methode, indem sie ein Gemisch von Luft und Ammoniak iiber 
glihendes Kupfer leiten. Dem so dargestellten Stickstoff ist 
stets etwas Sauerstoff und namentlich Wasserstoff beigemischt. 
Sie befreien den in Gasometern angesammelten Stickstoff von 
Sauerstoff, indem sie ihn tiber gliihendes Kupfer leiten, wobei 
natiirlich auch ein Teil des Wasserstoffs durch das gebildete 
Kupferoxyd verbrannt wird. Nun ist letzteres Gas aber stets 
im Uberschusse vorhanden, was daraus hervorgeht, da® das 
Kupfer nach dem Versuche stets blank reduziert ist, weshalb 
es unerlaBlich ist, hinter das Kupfer noch Kupferoxyd zu 
schalten, das gleichfalls auf Rotglut erhitzt wird. Da die beiden 
englischen Forscher diese Vorsichtsmafregel unterlieBen, ist es 
héchst wahrscheinlich, da8 ihr angeblich reiner Stickstoff noch 
Wasserstoff enthalten hat, durch welchen die Radiumsalze 
bei der Erhitzung auf Rotglut eine Zersetzung unter Gewichts- 
verlust erfahren miiBten, was wiederum eine Erhdéhung des 
Atomgewichtes zur Folge hatte. Auch die starken Schwan- 
kungen in den Atomgewichtswerten wiirden dadurch vielleicht 
ihre Erklarung finden, da die Zersetzung je nach den momen- 
tanen Versuchsbedingungen verschieden weit fortgeschritten 
sein kann. 


Atomgewicht des Radiums. 


Die friihere Mitteilung tiber die Analyse des Radium- 
chlorids und die vorliegende enthalten vier mit moderner 
Genauigkeit bestimmte Verhaltnisse, die das Atomgewicht des 
Radiums so sicher festlegen, als es bei‘ dem momentanen 
Stande unserer Kenntnisse méglich ist. 


Fiir das, Atomgewicht des Radiums. ergeben sich die 
folgenden Werte: 
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Aus dem Verhiltnis von Radiumchlorid zu Silberchiorid........ Ra == 225°95 
+ te » >» Radiumchlorid zu Silber ............. Ra = 225°955 
> » > » Radiumbromid zu Silberbromid........ Ra = 225°96 
> > . >» Radiumbromid zu Silber ............. Ra = 225:°97 

Mittleres Atomgewicht von Radium fiir Ag = 107°88.......... Ra = 225-96 


Bei diesen Zahlen wurde die Korrektur fiir die durch die 
Warmeentwicklung des Radiums bedingte Temperaturerhéhung 
nicht beriicksichtigt. Setzt man diese Korrektur in Rechnung, 
so erhéht sich, wie schon im Anfange dieser Mitteilung be- 
sprochen, der Atomgewichtswert um eine Einheit in der zweiten 
Dezimale, d. h. bis auf Ra = 225-97. oe 

Es eriibrigt noch ein abschlieBender Vergleich dieses neuen 
Atomgewichtswertes mit den von anderen Seiten ermittelten 
Zahlen. Die erste Bestimmung stammt von Frau M. Curie?! und 
ergibt als Mittel von drei Bestimmungen den Wert Ra= 226-34 
mit einem »mittleren Fehler« von +0°12, wobei aber Frau 
Curie nur eine Genauigkeit von +0°5 fir ihre Analysenresultate 
in Anspruch nimmt. Ein zweiter Wert wird von T. E. Thorpe? 
mitgeteilt, und zwar Ra = 226°7 als Mittel von drei Analysen, 
deren extreme Resultate um zwei volle Einheiten auseinander 
liegen, so da die gegebene Atomgewichtszahl mit einem 
»mittleren Fehler« von + 1°00 behaftet ist. Die in jiingster 
Zeit von R.Whytlaw-Gray und Sir W. Ramsay® ausgefiihrte 
Bestimmung fiihrt zu dem Atomgewichte Ra = 226: 26, welches 
als Mittel von fiinf Analysen, deren Grenzwerte um mehr als 
eine halbe Einheit differieren, einen »mittleren Fehler« von 
+0°21 aufweist. 

Der von mir gegebene Wert Ra = 225°97 erscheint als das 
Mittel von 17 Analysen des Radiumchlorids und -bromids, die 
nach zwei unabhadngigen Methoden ausgefiihrt wurden und 
deren Resultate samtlich zwischen den extremen Werten 225 93 
und 225°99 eingeschlossen sind, wahrend die mittlere Ab- 
weichung vom Mittel nur + 0°012 betragt. 

Es ergibt sich deshalb aus den angefiihrten Griinden als 
derzeit wahrscheinlichstes Atomgewicht des Radiums der Wert: 

Ra = 225°97, wenn Ag = 107: 88. 





1M, Curie, Le Radium; 4, 349 (1907). 
2 T. F. Thorpe, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 58, 443 (1908). 
8 Whytlaw-Gray und W. Ramsay, lI. c. 
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Zusammenfassung. 


Aus dem Radiumchlorid, das bei der friiheren Atom- 
gewichtsbestimmung den Wert Ra= 225-95 ergeben hatte, 
wurde das Bromid dargestellt und dieses in systematischer 
Weise umkrystallisiert, um zu untersuchen, ob hierdurch eine 
weitere Reinigung erzielt werden kénne. Das Ergebnis war in 
dieser Beziehung negativ. Zahlreiche im Verlaufe des Krystalli- 
sationsverfahrens ausgefiihrte Analysen bestatigten den schon 
friiher ermittelten Atomgewichtswert. 

Damit erscheint ein wichtiges Kriterium fiir die Reinheit 
sowohl des seinerzeit zur Atomgewichtsbestimmung und Her- 
stellung der Radiumstandardprdparate verwendeten Chlorids 
wie auch des jetzt analysierten Bromids erbracht. Uberdies 
erwies sich das reinste, zu den Endanalysen verwendete Bromid 
als spektroskopisch absolut bariumfrei. 

In einer Serie von sechs Analysen gaben 5:06791 g RaBr, 
4-93389 g Ag Br, entsprechend dem Atomgewichte Ra= 225° 96. 
Andrerseits verbrauchten 1°28825 ¢ RaBr, bei zwei Analysen 
0:72045 g Ag, woraus sich das Atomgewicht Ra = 225:97 
berechnet. Bei der Berechnung sdmtlicher Analysen wurden die 
folgenden Atomgewichte in Rechnung gesetzt: Ag — 107°88, 
Cl = 35°457 und Br= 79-916. 

Es wird weiter gezeigt, daB R. Whytlaw-Gray und 
W. Ramsay bei der Berechnung ihrer Analysen einen kon- 
stanten Fehler begingen, indem sie die Vakuumkorrektur mit 
falschem Vorzeichen in Rechnung zogen. Der.richtige Mittel- 
wert ihrer fiinf Analysen wird berechnet zu Ra = 226°26 mit 
einem »mittleren Fehler« von +0°21. 

Es wurden auch zwei Bestimmungen nach der Methode 
von R. Whytlaw-Gray und W. Ramsay ausgefihrt, die als 
Atomgewicht des Radiums Ra = 225°94 ergeben. 
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Zur Chemie der hoheren Pilze. 


IX. Mittellung: Uber die durch Exobasidium Vaccinii Woron. auf Rhododendron 
ferrugineum L. erzeugten Gallen 


von 


Dr. Julius Zellner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Oktober 1912.) 


Die vorliegende Arbeit enthalt die Resultate, welche die 
vor langerer Zeit! begonnene chemische Untersuchung der 
durch Exobasidium Vaccinii®? hervorgerufenen Pilzgallen ge- 
liefert hat. Die allgemeinen Gesichtspunkte, von welchen aus 
diese Arbeit unternommen wurde, habe ich bereits friiher® dar- 
gelegt. 

Die durch den genannten Pilz erzeugten Gallen bilden 
stecknadelkopf- bis wallnu8groBe, griinliche oder gelbliche, oft 
rotlich angelaufene, apfelartig aussehende Gebilde, welche mit 
relativ kleiner Basis auf den im tibrigen unveranderten Blattern 
aufsitzen. Das Material war zum grdBten Teil in den Niederen 
Tauern (Seeweg- und Ursprungtal), zum Teil in den Hohen 
Tauern (NaBfeld) im Sommer 1910 gesammelt worden. Die 
Gallen wurden sorgfiltig von den anhaftenden Blattresten 
befreit, zerschnitten und an der Luft getrocknet; sie sind 
ungemein wasserreich. Die Menge des lufttrockenen Materials 
(mit 11°2°/, Wassergehalt) betrug 740g; von normalen Alpen- 
rosenblittern, welche von denselben Strduchern wie die Gallen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1910, p. 465. 

2 Vel. Woronin, Verhandl. der naturforschenden Gesellschaft zu Frei- 
burg, 4, Bd, 4, Heft. Exobasidium Rhododendri F ck |. ist keine eigene Art. 

3 Beihefle zum botan. Zentralbl., Bd. 28, Abt. I, p. 473 (1912). 
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stammten, standen mir 500g (lufttrocken, mit 8°4°/, Wasser 
gehalt) zur Verfiigung. Da an der Gallenbildung beide Organis. 
men beteiligt sind, muBten neben den Gallen auch die Alpen. 
rosenblatter untersucht werden. Uber die Zusammensetzung 
der letzteren liegt eine dltere Arbeit von Rochleder und 
Schwarz! vor. 


Diese Autoren fanden im alkoholischen Auszug Wachs, Harz, Fett (nicht 
niiher untersucht), Chlorophyll, ferner eine Gerbsaiure, Rhodotannsiure genannt, 
von der Formel C5,H;,03;, welche beim Erhitzen mit Saiuren einen rotgelben 
Niederschlag, das Rhodoxanthin CggH,,0;,, liefert. Weiter erhielten sie ein mit 
Wasserdimpfen fliichtiges Ol und fliichtige Fettsiuren, endlich Zitronensiure 
und geringe Mengen von Ericolin. Meine Untersuchung bestiitigt und erweitert 
die Resultate Rochleder’s. 


Der Petrolatherauszug der Galle bildet ein griin 
gefarbtes, dickfliissiges Ol ohne Geruch mit einer krystallini- 
schen Ausscheidung. Die Saurezahl des Oles betrigt 93°4, die 
Verseifungszah] 165°1, das Unverseifbare 12°5°/,. Der un- 
verseifbare Anteil ist rotgelb, ziemlich fest und liefert, in 
heiBem Alkohol gelést, beim Erkalten eine krystallisierende 
Substanz, welche weiterhin aus Essigester umkrystallisiert 
wird. Aus verdiinnter Lésung erhalt man bei langsamem Ein- 
dunsten schéne Nadeln. Der KOrper sintert bei 118° und 
schmilzt bei 129 bis 130°. 0°1649 g, in 10 cm® Chloroform gelést, 
drehen im 1 dm Rohr bei 18° C. die Ebene des polarisierten 
Lichtes um 1°4° Ventzke nach links, daher [a] = —29°4°. AuBer 
diesem K6rper ist noch ein zweiter Alkohol vorhanden, der 
sich aus der Seifenldsung des Rohfettes nicht extrahieren lift. 
Er scheidet sich vielmehr aus der wasserigen Seifenlésung 
nach langerem Stehen flockig ab, wird durch Filtrieren und 
Umkrystallisieren aus viel heiiem Alkohol gereinigt. Der Stoff 
ist in Alkohol und Ather schwer léslich, auch in Chloroform 
viel schwerer léslich wie der erstgenannte KO6rper. Er farbt sich 
iiber 200° dunkler und schmilzt erst tiber 280° unter Zer- 
setzung. Seine Menge ist gering. Er gibt die Liebermann’sche 
Reaktion so wie der ersterwiahnte Stoff, unterscheidet sich aber 





1 Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
9. Bd., p. 298 (1852). 
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von ihm durch die Reaktion mit Chloroform und Schwefel- 
sdure. Der niedriger schmelzende Korper zeigt folgendes Ver- 
halten: in Chloroform gelést und mit konzentrierter Schwefel- 
saure geschiittelt, farbt er beide Lésungsmittel rotbraun, nach 
24stiindigem Stehen ist die Schwefelsiure unveradndert rot- 
braun, die Chloroformschicht rétlichviolett gefarbt. Bei dem 
héher schmelzenden K6rper ist die Schwefelséure zuniachst 
hell gelbbraun, das Chloroform tief rotviolett gefarbt, nach 
24 Stunden hat die Schwefelsdure eine tief gelbbraune, das 
Chloroform eine griinlichgelbe Farbung angenommen. In beiden 
Fallen handelt es sich um KOrper der Phytosteringruppe. 

Die Fettséuren sind bei gewO6hnlicher Temperatur ziem- 
lich fest. 

Der Petrolatherauszug der Blatter bildet ein stark 
riechendes, dickfliissiges Ol, welches durch viel Chlorophyll 
fast schwarzgriin gefarbt ist. Es enthalt Phytosterine, welche 
sich krystallinisch ausscheiden und mit den oben genannten 
identisch sein diirften. Unverseifbare Stoffe (Harz und Terpen) 
sind reichlich vorhanden. Das Ol ergab eine Saurezahl von 
etwa 60, eine Verseifungszahl von 150, doch sind die Titrationen 
wegen der dunklen Farbe der Lésungen unscharf. 

Der Atherauszug der Galle ist braungriin und amorph. 
Der wasserlésliche Teil desselben besteht vorwiegend aus 
Gerbstoff, welcher durch Bleiessig hell gelbbraun gefallt, durch 
Eisenchlorid schwarzbraun gefarbt und auch teilweise gefallt 
wird. Der in Wasser nicht lésliche Teil ist ein griinlichbraunes, 
nicht sprédes Harz, welches die Morawski-Storch’sche Reaktion 
nicht gibt, in Alkohol, Essigester und Aceton vollstandig, in 
Chloroform unvollstandig, in Schwefelkohlenstoff sehr wenig 
loslich ist. 

Der Atherextrakt der Blatter ist ganz ahnlich be- 
schaffen. Nur zeigt das Harz einige Abweichungen von dem 
der Gallen. Es ist von Chlorophyll stark griin gefarbt, spréde, 
gibt die Morawski-Storch’sche Reaktion deutlich und ist in 
Chloroform vollkommen léslich. 

Der Alkoholauszug der Gallen ist ein dicker, braéun- 
licher Sirup, der nach wochenlangem Stehen teilweise krystalli- 
siert. Der Sirup wird mit Wasser verdiinnt, wobei sich eine 
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nicht unerhebliche Menge eines ‘braungefarbten, amorphen 
Kérpers (wahrscheinlich eines Phlobaphens) abscheidet, und 
der reichlich vorhandene Gerbstoff mit basischem Bleiacetat 
gefillt. Das Filtrat wird entbleit, die Essigsiure mit Ather aus- 
geschiittelt; aus der konzentrierten Fliissigkeit scheiden sich 
nach einigem Stehen reichlich Krystalle aus; man rihrt die 
Masse mit Holzgeist an, saugt scharf ab und krystallisiert aus 
demselben Lésungsmittel um. SchlieBlich erhalt man_kleine, 
farblose Krystalle, welche bei 147° schmelzen, sii8 schmecken, 
in Wasser leicht, in konzentriertem Alkohol sehr wenig léslich 
sind. Mit Phenylhydrazin gibt das: gereinigte Produkt sofort 
schén gelbe Nadeln eines bei 205° schmelzenden Osazons. Die 
Lésungen der Substanz reduzieren Fehling’sches und Béttger- 
sches Reagens stark. 0°2985 g Substanz, in 10 cm’* Wasser 
gelést, drehen nach 24stiindigem Stehen die Ebene des polari- 
sierten Lichtes im 1 dm Rohr um 4: 5° Ventzke nach rechts, daher 
[a] = +52-2° (bei 18° C.). Der K6rper ist also Traubenzucker. 
Seine Menge ist betrachtlich. AuBerdem ergibtsich aus den Mutter- 
laugen ein gelblicher, stark sii8 schmeckender Sirup, welcher 
auch nach langer Zeit nicht krystallisiert und wahrscheinlich 
Livulose enthalten diirfte (siehe unten). Der oben erwiahnte 
Bleiniederschlag witd mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das 
Filtrat liefert beim Eindampfen einen gelben, amorphen Riick- 
stand, welcher die Eigenschaften von Rochleder’s Rhodo- 
tannsdure zeigt. Au®er diesen beiden, die Hauptmenge des 
Extraktes bildenden K6rpern findet sich noch eine geringe 
Menge organischer Saéuren (Zitronensdure?) vor und eine 
minimale Quantitat von Stoffen, welche durch Kaliumqueck- 
silberjodid gefallt werden. 

Der Alkoholauszug der Blatter ist ebenfalls sirupés, 
krystallisiert aber nicht. Er besteht hauptsdchlich aus Gerb- 
stoffen (Rhodotannsdure). Zucker ist nur in geringer Menge 
vorhanden. Doch lie8 sich nach Beseitigung der Gerbstoffe mit 
Bleiessig aus dem Filtrat das Glukosazon in bekannter Weise 
gewinnen. Der amorphe, phlobaphenartige K6rper ist ebenfalls 
vorhanden. 

Der Wasserauszug der Gallen enthalt noch etwas 
Gerbstoff. Die Hauptmenge: desselben sind amorphe Kohle- 
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hydrate, welche durch Alkohol gallertig gefallt werden; auch 
Fehling’sche Lésung fallt die urspriingliche Substanz, wahrend 
sie nach der Hydrolyse mit Salzsaure stark reduziert wird. 
Starke konnte nicht nachgewiesen werden. 

Der wasserige Extrakt der Blatter ist gering, er ent- 
halt auch noch etwas Gerbstoff und eine kleine Menge 
amorpher Kohlehydrate. Starke ist ebenfalls nachweisbar. . 

Der kalt bereitete Wasserauszug sowohl der Gallen wie 
der Blatter enthalt nur sehr wenig lésliche EiweiSstoffe. Auch 
konnte in den Gallen weder ein invertierendes noch ein dia- 
statisches Ferment nachgewiesen werden. Allerdings arbeitete 
ich mit getrocknetem Material. 

Die bisherige Untersuchung hatte somit ergeben, da die 
Gallen beziiglich ihrer stofflichen Zusammensetzung 
im wesentlichen mit den Blattern tibereinstimmen. 
Unerwartet war mir nur, da8 ich in den Gallen keinen einzigen 
der charakteristischen Pilzstoffe auffinden konnte. Wenn man 
jedoch bedenkt, da der Pilz nur einen geringfiigigen Teil des 
Gallenkérpers bildet, dieser vielmehr hauptsadchlich aus den 
eigentiimlich veranderten Zellen des Alpenrosenblattes besteht, 
und wenn man erwagt, wie unzureichend oft die Methoden 
sind, um aus komplizierten Kérpergemischen einzelne, in sehr 
kleinen Mengen vorhandene Stoffe zu isolieren, so verliert die 
oben erwahnte Erscheinung ihr Auffallendes. 

Nachdem also die qualitative Untersuchung keinen An- 
haltspunkt fiirden Chemismus der Gallenbildung liefern konnte, 
versuchte ich soweit als mdglich die quantitativen Ver- 
schiedenheiten festzustellen. 


1. Wasserbestimmung. @) Galle. 685 ¢ frisches Material gaben 50°5 
lufttrockenes Produkt. 4°2185 ¢ des letzteren verloren bei 100° im indifferenten 
Gasstrom noch 0°7865 ¢ Wasser; daher im frischen Produkt 94°09/, Wasser. 
b) Blatter. 2°488 g wie oben getrocknet verloren 1°309 g Wasser, daher Wasser- 
gehalt 52°69/,. 

2. Asche. a) Galle. 1°7334 ¢ trockener Substanz gaben 0°0620 ¢ Asche, 
also 3°570/,. b) Blatter. 1*7437 g getrocknetes Material gaben 0°0535 ¢ Asche, 
d. i, 3°07 0), 

Es mu8 bemerkt werden, da die Asche der Galle weit reicher an wasser- 
loslichen Salzen ist wie diejenige der Blatter. Leider reichte das Material fiir 


eine quantitative Aschenanalyse nicht aus. 
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3. Petrolather-, Ather-, Alkohol- (95%) und Wasserextrakt. 
a) Galle. 11°9605,¢g getrockneter, feingepulverter Substanz lieferten 0°205 ¢ 
(1°71/,) Petroliitherextrakt, 0°3205g (2°68/,) Atherauszug, 4°6770¢ (39° 19/0) 
Alkoholextrakt und 1°5930¢ (13°329/,) wasserlésliche Stoffe. 5) Blatter. 
12-0971 ¢g trockene, gepulverte Blitter lieferten 1°113.¢ (9°209/,) in Petrol- 
ther, 1°O1g (8°349/,) in Ather, 3°9436¢ (32°69 ) in Alkohol, 0*2057 g 
(1°75) in Wasser lésliche Stoffe. 

4. Freie Siure. a) 5°4385g¢ getrocknete Galle, mit Wasser ausgekocht, 
auf 200 cm aufgefiillt. 100 cm* dieser Lésung verbrauchten 2°O0cm' Lauge 
(1 cm? = 0°02883 ¢ KOH). 0b) Dieselbe Menge Blatter, in gleicher Weise 
behandelt; 100 cm? Lésung verbrauchen 0°8 cm? derselben Lauge. Titration 
unscharf wegen der"Gerbstoffe. 

5. Zucker und Gerbstoff. a) 5g getrockneter, pulverisierter Galle, mit 
Wasser ausgekocht, auf 200 cm’ aufgefiillt; direkte Reduktion in 25 cm’ aus 
Fehling’scher Lésung 0°3292 ¢ Cu; nach Fallung der Gerbstoffe mit basischem 
Bleiacetat (300 ¢ Bleizucker und 100 g Bleioxyd pro Liter) betrug die reduzierte 
Kupfermenge (unter Umrechnung auf gleiche Konzentration wie oben) 0° 2988 g. 
Drehung dieser Lésung im 200 mm-Rohr +-0°97° Ventzke (= 0°3363 Kreis- 
grade). b) 5g getrocknete, puiverisierte Blatter, wie oben behandelt; 25 cm®* der 
Lésung reduzicren direkt 0°1658 g Cu, nach der Bleiessigbehandlung 0°0748 g. 
Drehung dieser Lésung nicht meBbar. 

Weder Bleiessig noch Magnesiumoxyd beseitigen die Gerbstoffe vdllig, 
daher sind die aus den Kupfermengen berechneten Zuckerwerte zu hoch, ein 
Fehler, welcher bei dem Extrakt aus Blattern starker ins Gewicht fallt. Nimmt 
man an, daf bei obigen Kupfermengen 1g Dextrose etwa 1°92¢ und lg 
Liivulose 1°84 g Kupfer reduzieren, da$ ferner fiir Dextrose [a] = +-52°5°, fiir 





Liivulose [a] = —92° betrigt, so ergeben sich fiir a) die beiden Gleichungen 
1 1 2(52°5%—92y) 
~~ 1°92¥-+4 —.1°84y = 0°2988 und = 0°3363, wobei * 
4 + 100 


und y die in 100 cm befindlichen Mengen der beiden Zucker bedeuten und 
sich auf die nach der Bleiessigreinigung gefundenen Werte beziehen. Man 
findet so x == 0°5156 ¢, y=0°1115 9 und daher 20°62), Traubenzucker und 
4°46), Fruchtzucker. Bei der Analyse b) konnte kein Drehungsvermégen kon- 
statiert werden, es wurde die Kupfermenge auf Traubenzucker berechnet 
(Allihn’sche Tabelle). Gefunden 6° 1/. 

Die Differenz im Reduktionsvermégen vor und nach der Bleiessig- 
behandlung kann auf Rechnung der Gerbstoffe gesetzt werden. Man findet 
bei a) 0°0304 g, bei b) 0°091 ¢ Kupfer. Also ist der Gerbstoffgehalt in den 
Blittern dreimal so hoch wie in den Gallen. Zur Kontrolle wurden 50 cm der 
urspriinglichen Wasserlésungen mit je 2 cm* 109/,-Eisenchloridlésung versetzt 
und kolorimetrisch verglichen. Es ergab sich der Gerbstoffgehalt der Blatter 
31/,mal so hoch wie derjenige der Gallen. 

6. Chlorophyll. Je 2g im Vakuum getrockneter Gallen und Bliitter 
wurden mit 95 prozentigem Alkohol gekocht, die Lésungen auf 100 cm® auf- 
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gefiillt und kolorimetrisch verglichen. Chlorophyllgehalt der Blatter 27 mal so 


groB wie derjenige der Gallen. 
7. Atherisches O1 findet sich nach Haensel! in den frischen Blittern 


zu etwa 0°19/), in der Trockensubstanz also etwa 0°20/). 


In den Gallen ist kein atherisches Ol enthalten. 
8. Unlésliches Zellgewebe. a) 11°9605 g Trockensubstanz (Galle) 


ergaben 5°0832 ¢ Unlésliches (42°59/,); b) 12°0971 ¢ lieferten 5°8187 g Un- 
lisliches (48° 1/0). 

Die erhaltenen Zahlen sind in der folgenden Tabelle tiber- 
sichtlich zusammengestellt; sie stellen, wie gesagt, Prozente 
der Trockensubstanz dar. 























Galle Blatter 
| RONES ae v0 noemeend secede 3°57 3°07 
| Petrolatherauszug........... 1°71 9°20 
| Atherisches Ol.........00.:- 0 0:2 
| Atherauszug (Harz) ......... 2°68 8°34 
| Alkoholauszug ............. 39° 1 32°6 
SOD cc 6ccncten 20°62 6°1 
| Zucker 25°08 
| Lavulose. .....ss5, | _ 
" — = eererereere | — 3 bis 31/,mal soviel 
wie in der Galle 
Wasweraussay eit ee 13°32 1°70 
| Freie Sdure ...........0 000. 2 mal soviel wie in _ 
den Blattern 
| Chlorophyll .......... 00605. | = 27 mal so viel wie in 
| der Galle 
Unlisliches Zellgewebe ......! 42°5 48°1 
| 


Ich kann nicht umhin zu bemerken, da8 die in der Tabelle 
enthaltenen Zahlen nicht durchwegs verldBlich sind. Ins- 
besondere méchte ich auf die absoluten Werte der Zucker- 
bestimmungen im Hinblick auf die Mangel der analytischen 
Methoden kein groBes Gewicht legen, ja ich méchte nicht ein- 
mal mit Bestimmtheit behaupten, da Lavulose wirklich vor- 
handen ist, was tibrigens auf den Gesamtzuckergehalt nur von 


1 Geschiftsbericht, April—September 1906. 
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geringem Einflu8 ist. Ebenso entbehren auch die Bestimmungen 
des Gerbstoffes und der freien Saéure der wiinschenswerten 
Scharfe. Aber zum Vergleich, um den es sich hier in erster 
Linie handelt, sind sie wohl ausreichend. Es ergibt sich nun, 
da8B der Gehalt der Galle an solchen Stoffen, die in 
Wasser unldéslich sind, wie Fett, 4therisches Ol, Harz 
und Chlorophyll, bedeutend herabgesetzt ist. Hingegen 
erscheinen der Zucker ganz enorm, die freie Sdure merklich, 
die amorphen Kohlehydrate in hohem Grade vermehrt; dazu 
kommt noch, wie bereits oben erw&éhnt, aber leider nicht 
gewichtsmafig festgestellt wurde, eine bedeutende Anreicherung 
der Galle an wasserléslichen Mineralstoffen. Von wasser- 
léslichen Stoffen sind nur die Gerbsaéuren in der Galle stark 
vermindert. Es findet entschieden eine Speicherung 
osmotisch wirksamer Stoffe (Zucker, Pflanzensduren, 
Mineralsalze) statt. Die Gerbséuren diirften als amorphe 
Substanzen kaum eine besondere osmotische Wirkung besitzen, 
so da8 in dieser Beziehung ihre Verminderung wohl keine 
bedeutende Rolle spielt. Die Aufgabe der reichlich vorhandenen 
amorphen Kohlehydrate dirfte wohl die sein, das ungemein 
wasserreiche Gewebe vor zu groBer Verdunstung zu schitzen. 
Freilich gelten die obigen Betrachtungsn nur fiir die Trocken- 
substanz; rechnet man die Werte der Tabelle auf Lebend- 
gewicht um, so findet man, da die Galle 94°0°/,, die Blatter 
aber nur 52°6°/, Wasser enthalten, da der Zellsaft der ersteren 
im Vergleich zu dem der Blatter sehr stark verdiinnt ist. 
Ahnliche Verhaltnisse treffen wir auch bei saftigen Friichten, 
wenn wir sie mit den Organen vergleichen, aus welchen sie 
hervorwachsen. Wiederholt ist von botanischer Seite! auf die 
obstartige Beschaffenheit der Exobasidium-Gallen hingewiesen 
worden. Die chemische Untersuchung zeigt, da dieser Ver- 
gleich in der Tat zutreffend ist. Der Pilz bewirkt in den 
Blattern Vorgange, welche denjenigen bei der Bildung 
fleischiger Friichte in mehrfacher Beziehung analog 
sein miissen. Diese Vorgange sind nicht nur chemischer, 
sondern in hervorragendem Grade auch physikalischer Natur. 





1 Z. B. von Kerner in seinem Pflanzenleben, 1. Aufl. (1891), Il, p. 51° 


und von Zopf, Die Pilze, 1890, p. 235. 
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Insbesondere miiBte das Studium der osmotischen Vorgiange 
aufklarend wirken. Die Schwierigkeit, das Material im frischen 
Zustand zu untersuchen, hat mich bisher daran gehindert, 
dieser Frage sowie auch dem Studium der hier obwaltenden 
fermentativen Prozesse naherzutreten; vielleicht ist es mir 
spater méglich, die vorliegende Arbeit in diesen Richtungen zu 
erganzen. Immerhin glaube ich schon jetzt Gesichtspunkte 
gefunden zu haben, von welchen aus der Chemismus der 
Gallenbildung vielleicht erfolgreich betrachtet werden kann. 

















Zur Chemie der hoheren Pilze. 


X, Mitteilung: Uber Armillaria mellea Vahl., Lactarius piperatus L., Pholiota squarrosa 
Miill. und Polyporus betulinus Fr. 


von 


Dr. Julius Zellner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Oktober 1912.) 


In den folgenden Zeilen mdchte ich in Kirze tuber die 
Resultate berichten, welche sich bei der chemischen Analyse 
einiger (teils saprophytischer, teils parasitischer) Pilzarten er- 
geben haben. Zweck der Untersuchung war der, weitere An- 
haltspunkte zur Beantwortung der Frage zu gewinnen, inwie- 
weit die verschiedenen Gattungen und Arten der héheren Pilze 
beztiglich ihrer chemischen Zusammensetzung tibereinstimmen 
und in welchen Punkten sie differieren, und damit weiteres 
Material herbeizuschaffen fiir die Bearbeitung der aligemeineren 
Aufgabe, den Zusammenhang zwischen systematischer Stellung 
und chemischer Zusammensetzung der Pflanzen aufzuklaren. 


I. Armillaria mellea Vahl. 


Der Pilz lebt teils saprophytisch, teils parasitisch. Das 
Material stammte aus der Umgebung von Wien (Marktware), 
die Menge desselben betrug (lufttrocken) 750 g. Uber die 
chemische Zusammensetzung liegen bereits einige Angaben 
vor.' Die chemische Untersuchung ergab keine Resultate, welche 
vom Typus der chemischen Beschaffenheit der Pilze wesentlich 
abweichen wiirden. 





1 Siehe Zellner, Chemie der héheren Pilze. 1907. 
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Der Petrolatherextrakt bildet ein dunkelbraunes, ziem- 
lich dickfliissiges Ol, das nach einigem Stehen einen krystal- 
linischen Niederschlag abscheidet. Die Ausbeute wurde nicht 
bestimmt, diirfte aber immerhin einige Prozente des luft- 
trockenen Materiales ausmachen. Das Rohfett ergab folgende 
Zahlen (Mittel:aus je zwei Bestimmungen): 


Pre 89° 1, 
Verseifungszahl..... 179°6, 
JORZORL i.4 cu wauiod ba 94°2, 
Unverseifbares ..... 4°59. 


Das Fett enthielt merkliche Mengen Lecithin. 

-6°4035 g Fett wurden verseift und die getrocknete Seife 
mit Soda und Salpeter verschmolzen. Es wurden erhalten: 
0°1135 g Mg,P,O,, entsprechend einem Phosphorgehalt von 
0°49 °/. 

Das Unverseifbare besteht teils aus einer gelben, harzigen 
Masse, teils aus Ergosterinen (siehe unten). 

_ Die sehr dunklen Fettséuren sind der Hauptsache nach 
fliissig. Durch Aufstreichen auf Tonplatten wurde der fliissige 
Anteil beseitigt, der feste hierauf aus Alkohol umkrystallisiert. 
Da diese Krystallisation noch eine schwache Ergosterinreaktion 
gab, wurde sie in wdsseriger Lauge gelést, wobei die Ergo- 
sterine ungeldst blieben, und nach dem Filtrieren wieder mit 
verdiinnter Sdure gefallt; die gut gewaschene Fallung, aus 
Alkohol umkrystallisiert, sintert, im Kapillarrohr erhitzt, bei 
56°, schmilzt bei 62° und zeigt die Saurezahl 210. Es liegt 
wohl ein Gemisch von Fettsauren vor, doch diirfte Palmitin- 
Siure Uberwiegen. 

Der Atherauszug ist gelb gefarbt und gréBtenteils kry- 
Stallisiert. Durch Umlésen aus Essigester la8t er sich in einen 
hellgelben, amorphen Anteil und in eine weife, krystallisierte 
Substanz zerlegen. Die letztere sintert bei 150° und schmilzt 
bei 155°. Sie gibt die charakteristischen Ergosterinreaktionen. 
0- 1600 g, in 10 cm* CHCl, gelést, drehen die Ebene des polarisier- 
ten Lichtes im 1 dm Rohr 5°3° Ventzke nach links, daher [a] — 
—114°8. Mit Essigsdéureanhydrid entsteht ein Acetylprodukt, 
welches aus Alkohol-Benzol in glanzenden Blattchen krystalli- 








Uber Armillaria mellea Vahl. 323 


siert, bei 163° sintert und bei 169° schmilzt. Die Substanz ist 
also ein ahnliches Gemisch von Ergosterinen, wie sie 
beim Mutterkorn, Fliegenpilz usw. konstatiert wurden. Cerebrin 
wurde nicht gefunden. 

Der Alkoholauszug erstarrt nach Beseitigung des 
Lésungsmittels krystallinisch. Die Ausscheidung ist Mannit, 
welcher sehr reichlich vorhanden ist (etwa 10°/, des luft- 
trockenen Materials). Eigentiimlicherweise zeigt dieser Mannit 
nach der Reinigung einen merklich zu hohen Schmelzpunkt 
(169 bis 170°), woran oftmaliges Umlésen aus Wasser oder 
wasserigem Alkohol sowie die fraktionierte Krystallisation 
nicht viel 4ndern. Da an der Natur des K6rpers nach seinem 
ganzen sonstigen Verhalten nicht gezweifelt werden kann, 
handelt es sich um eine schwer zu beseitigende Verunreinigung 
(vielleicht Mykose). Dieselbe konnte zwar von Bourquelot in 
der vorliegenden Spezies nicht aufgefunden werden, doch ist 
ihr Vorhandensein in kleiner Menge nicht ganz ausgeschlossen. 

Nach dem Absaugen des Mannits wurde die Mutterlauge 
mit basischem Bleiacetat gereinigt, das Filtrat mit Schwefel- 
wasserstoff entbleit und geteilt. Der eine Teil wurde mit 
Calciumcarbonat versetzt und eingedampft, sodann nach der 
Filtration mit Phenylhydrazin das Glukosazon dargestellt, das 
nach Ofterem Krystallisieren den richtigen Schmelzpunkt (205°) 
zeigte. Der andere, grdBere Teil wurde zur Beseitigung der 
Essigsaure mit Ather ausgeschiittelt, dann mit Jodquecksilber- 
jodkalium und etwas Schwefelsdure versetzt. Es fallt ein gelber, 
krystallinischer Niederschlag aus, welcher héchstwahrscheinlich 
von Cholin herriihrt, wegen seiner geringen Menge aber nicht 
weiter aufgearbeitet werden konnte. 


II. Lactarius piperatus L. 


Der Pilz lebt saprophytisch. Das Material stammte aus 
Miurzzuschlag (Steiermark) und wog im lufttrockenen Zustand 
(mit 7:65°/, Wassergehalt) 1670 g. Diese Spezies ist schon Ofters 
Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen. Auf einige 
Literaturangaben komme ich weiter unten zu sprechen. Die 
chemische Zusammensetzung Zeigt einige Besonderheiten. 
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Der Petrolatherauszug ist gelblich und fest, seine 
Menge betrachtlich (5°9°/, der Trockensubstanz). Das Rohfett 
zeigt folgende Zahlen: 


Sdurezahls..0.. 24.6. 121°3, 
Verseifungszahl..... 200° 2. 


Das Fett wurde verseift und die Seifenlésung mit Ather 
ausgeschitttelt, wobei sich dreierlei Substanzen ergaben: 


1. In Ather lésliche Kérper; nach dem Abdestillieren des 
Lésungsmittels hinterbleibt eine salbenartige Masse, welche 
durch Behandlung mittels siedenden Essigesters in zwei An- 
teile gespalten wird. Der eine ist ein krystallisierender K6rper, 
welcher nach zweimaliger Krystallisation aus heifem Essig- 
ester in farblosen Nadeln erhalten wird. Er gehdért der Ergo- 
steringruppe an, sintert bei 138°, schmilzt gréBtenteils bei 
146°; die Schmelze klirt sich erst véllig bei 150°. Der Kérper 
ist gewi® nicht einheitlich. Er soll nach Gerard’s! Angabe mit 
dem Mutterkornergosterin Tanret’s tdentisch sein. Seither hat 
Sich das letztere aber als Gemisch herausgestellt? und es 
kénnte also von Identitaét nur insofern die Rede sein, als es 
sich hier méglicherweise um ein Gemisch derselben zwei 
Kérper handelt wie dort. Cerebrin war nicht nachweisbar. Der 
in Essigester leichter lésliche Koérper ist amorph, harzartig, 
von gelber Farbe. Er ist in ansehnlicher Menge vorhanden und 
diirfte aus dem Milchsaft des Pilzes stammen. Gegen Alkali ist 
er seiner Darstellungsweise gema8 indifferent, in Alkohol 
léslich. Diese Lésung wird durch Blei- und Kupferacetat nur 
wenig gefallt und durch Eisenchlorid dunkeloliv gefarbt. 


2. Findet sich ein in Ather und Wasser unldslicher Stoff 
vor, welcher sich beim Ausschiitteln an der Trennungsflache 
der beiden Lésungsmittel ausscheidet und nach dem Filtrieren 
und Waschen glanzende Hautchen bildet. In den gewOhnlichen 
organischen Lésungsmitteln (Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, 
Essigester) ist er sehr wenig ldéslich, hingegen lést er sich in 


1 Chem. Zentralbl. 1891, I, p. 363. 
2 Tanret, Chem. Zentralbl. 1908, Il, p. 716 und 1933. 
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Eisessig, aber, wie es scheint, unter chemischer Veranderung. 
Im Capillarrohr erhitzt, farbt er sich bei etwa 150° dunkel und 
verkohlt allmahlich. Die Menge desselben war so gering, daB 
sein chemischer Charakter nicht festgestellt werden konnte. 
Vielleicht handelt es sich um einen Korper der Purinreihe. 

3. Die wéasserige Seifenl6sung wird mit verdtinnter 
Schwefelsaure zerlegt; in der wasserigen Unterlauge lat sich 
reichlich Phosphorsdéure sowie Cholin nachweisen, her- 
ruhrend von verseiftem Lecithin. Der braun gefarbte Fettsaure- 
kuchen ist bei Zimmertemperatur ziemlich fest, enthalt aber 
trotzdem nicht unbedeutende Mengen flissiger Fettséuren. Die 
abgepreBten festen Fettsduren miissen oftmals aus Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert werden, um sie 
rein wei zu erhalten; sie bilden die Hauptmenge des Fettes, 
und zwar finden sie sich groBenteils im freien Zustand im Pilze 
vor, wie die hohe Saurezahl des Fettes beweist. Beziiglich 
dieser Fettsduren liegen in der Literatur mehrfache und ein- 
ander widersprechende Angaben vor. Bissinger! gab an, daf8 
im wesentlichen nur eine Fettsdure von der Formel C,,H,,O, 
vorhanden sei. Chodat und Chuit? bestatigten diese Angabe 
und untersuchten die von ihnen Lactarsaure genannte Substanz 
eingehender; Gerard*® hingegen fand nur Stearinsaure und 
neuestens erklarten Bougault und Charaux* mit Bestimmt- 
heit, daB die sogenannte Lactarsaure nichts anderes als Stearin- 
sdure sei. Demgema®B hielt ich eine neuerliche Untersuchung 
nicht fiir iberflissig. 

Die gereinigten Fettsauren, welche keinen_ scharfen 
schmelzpunkt zeigten, wurden zundchst einer fraktionierten 
Krystallisation aus Alkohol unterzogen. Die erhaltenen Frak- 
lionen zeigten Schmelzlinien, welche bei 63° begannen und 
bis 105° anstiegen. Da sich zeigte, da8 noch kleine Mengen 
ergosterinartiger Stoffe anwesend waren, wurden die Fett- 
sauren neuerdings verseift, die Seife am Wasserbade getrocknet 


1 Uber die Bestandteile. der. Pilze Lactarius piperatus etc. Dissertation, 
Frlangen 1883. 

2 Chem. Zentralbl. 1889, II, p. 144 und 467. 

3 Chem Zentralbl. 1891, 1], p. 363. 

4 Chem. Zentralbl. 1912, I, p. 732. 
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Der Petrolatherauszug ist gelblich und fest, seine 
Menge betrachtlich (5°9°/, der Trockensubstanz). Das Rohfett 
zeigt folgende Zahlen: 


Sadurezahl.......... 121°3, 
Verseifungszahl..... 200° 2. 


Das Fett wurde verseift und die Seifenlésung mit Ather 
ausgeschitttelt, wobei sich dreierlei Substanzen ergaben: 


1. In Ather lésliche Kérper; nach dem Abdestillieren des 
Lésungsmittels hinterbleibt eine salbenartige Masse, welche 
durch Behandlung mittels siedenden Essigesters in zwei An- 
teile gespalten wird. Der eine ist ein krystallisierender K6rper, 
welcher nach zweimaliger Krystallisation aus heiBem Essig- 
ester in farblosen Nadeln erhalten wird. Er gehért der Ergo- 
steringruppe an, sintert bei 138°, schmilzt gré8tenteils bei 
146°; die Schmelze klirt sich erst véllig bei 150°. Der Kérper 
ist gewiB nicht einheitlich. Er soll nach Gerard’s! Angabe mit 
dem Mutterkornergosterin Tanret’s tdentisch sein. Seither hat 
sich das letztere aber als Gemisch herausgestellt? und es 
kinnte also von Identitaét nur insofern die Rede sein, als es 
sich hier méglicherweise um ein Gemisch derselben zwei 
Kérper handelt wie dort. Cerebrin war nicht nachweisbar. Der 
in Essigester leichter lésliche Koérper ist amorph, harzartig, 
von gelber Farbe. Er ist in ansehnlicher Menge vorhanden und 
diirfte aus dem Milchsaft des Pilzes stammen. Gegen Alkali ist 
er seiner Darstellungsweise gema® indifferent, in Alkohol 
léslich. Diese Lésung wird durch Blei- und Kupferacetat nur 
wenig gefallt und durch Eisenchlorid dunkeloliv gefarbt. 


2. Findet sich ein in Ather und Wasser unléslicher Stoff 
vor, welcher sich beim Ausschiitteln an der Trennungsflache 
der beiden Lésungsmittel ausscheidet und nach dem Filtrieren 
und Waschen glanzende Hiautchen bildet. In den gewOhnlichen 
organischen Lésungsmitteln (Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, 
Essigester) ist er sehr wenig léslich, hingegen lést er sich in 


1 Chem. Zentralbl. 1891, I, p. 363. 
2 Tanret, Chem. Zentralbl. 1908, II, p. 716 und 1933. 
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Eisessig, aber, wie es scheint, unter chemischer Veranderung. 
Im Capillarrohr erhitzt, farbt er sich bei etwa 150° dunkel und 
verkohlt allmahlich. Die Menge desselben war so gering, da® 
sein chemischer Charakter nicht festgestellt werden konnte. 
Vielleicht handelt es sich um einen KOrper der Purinreihe. 

3. Die wéasserige Seifenldsung wird mit verdiinnter 
Schwefelsdure zerlegt; in der wasserigen Unterlauge la8t sich 
reichlich Phosphorsdure sowie Cholin nachweisen, her- 
ruhrend von verseiftem Lecithin. Der braun gefarbte Fettsaure- 
kuchen ist bei Zimmertemperatur ziemlich fest, enthdlt aber 
trotzdem nicht unbedeutende Mengen fliissiger Fettséuren. Die 
abgepreBten festen Fettsduren miissen oftmals aus Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert werden, um sie 
rein wei zu erhalten; sie bilden die Hauptmenge des Fettes, 
und zwar finden sie sich groBenteils im freien Zustand im Pilze 
vor, wie die hohe Saurezahl des Fettes beweist. Beziiglich 
dieser Fettsduren liegen in der Literatur mehrfache und ein- 
ander widersprechende Angaben vor. Bissinger?! gab an, da 
im wesentlichen nur eine Fettsdure von der Formel C,,H,,O, 
vorhanden sei. Chodat und Chuit? bestatigten diese Angabe 
und untersuchten die von ihnen Lactarsaure genannte Substanz 
eingehender; Gerard* hingegen fand nur Stearinsaéure und 
neuestens erklarten Bougault und Charaux* mit Bestimmt- 
heit, daB die sogenannte Lactarsaure nichts anderes als Stearin- 
sdure sei. Demgema8 hielt ich eine neuerliche Untersuchung 
nicht fiir iberflissig. 

Die gereinigten Fettséuren, welche keinen  scharfen 
schmelzpunkt zeigten, wurden zunidchst einer fraktionierten 
Krystallisation aus Alkohol unterzogen. Die erhaltenen Frak- 
lionen zeigten Schmelzlinien, welche bei 63° begannen und 
bis 105° anstiegen. Da sich zeigte, da8B noch kleine Mengen 
ergosterinartiger Stoffe anwesend waren, wurden die Fett- 
sauren neuerdings verseift, die Seife am Wasserbade getrocknet 


1 Uber die Bestandteile der. Pilze Lactarius piperatus etc. Dissertation, 
Erlangen 1883. 

2 Chem. Zentralbl. 1889, II, p. 144 und 467. 

3 Chem Zentralbl. 1891, I, p. 363. 

4 Chem. Zentralbl. 1912, I, p. 732. 
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und mit Ather ausgekocht, wobei geringe Mengen von Substanz 
in Lésung gingen, wieder in Wasser gelést und mit Sédure 
zerlegt. Die abgeschiedenen Fettséuren, gewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisiert, zeigten eine Schmelzlinie von 69 bis 
75°. Um nun festzustellen, ob ein Gemisch vorliege, wurde die 
fraktionierte Fallung mit Magnesiumacetat durchgefihrt. Zu 
diesem Zwecke wurden 25 g Fettsauren in etwa 750 cm’ heiBem 
Alkohol gelést, die Lésung auf 30 bis 40° abgekiihlt und nach- 
dem die Saéurezahl (194) festgestellt war, mit einer titrierten 
Lésung von Magnesiumacetat in der Weise gefallt, daB zehn 
annahernd gleiche Fraktionen erhalten wurden. Die Magnesium- 
salze wurden mit verdiinnter Sdure zerlegt. Die erste Fraktion 
der Fettséuren schmolz bei 74 bis 75°, die acht folgenden 
Fraktionen bei 72 bis 73°, die zehnte bei 69 bis 71°. Die 


letztere war aus dem im Alkohol gelést gebliebenen Teil der 


Magnesiumsalze gewonnen worden, war etwas gelblich gefarbt 
und enthielt geringe Mengen ungesattigter Fettsaéuren. Da die 
Reihe der Schmelzpunkte nicht auf das Vorhandensein eines 
Gemisches hindeutete, wurden die Fraktionen mit Ausnahme 
der ersten und letzten wieder vereinigt und neuerdings mehr- 
mals aus Alkohol krystallisiert. SchlieBlich lag der Schmelz- 
punkt des Produktes bei 71 bis 72° und dnderte sich nicht 
weiter. Reine Stearinsaure soll bei 69 bis 70° schmelzen. Zum 
Vergleich verwandte ich ein sch6n krystallisiertes Stearinsdaure- 
praparat aus Sheabutter. Auch dessen Schmelzpunkt lag etwas 
hoher (71 bis 73°). Der Mischschmelzpunkt der beiden Produkte 
ergab sich zu 71 bis 73°. Die Analyse meiner Substanz ergab 


folgende Zahlen: 


1°0798 ¢ verbrauchten 7°7 cm Lauge (1 cm? = 0°02777 g KOH) zur 
Neutralisation, daher Saurezahl 198°02. 

1°2495 ¢ wurden durch 8°85 cm obiger Lauge neutralisiert, daher Saure- 
zahl 196°70. 


Gefunden im Mittel Berechnet fiir Stearinsaure 


— “4 








—— 


197°31 197°18 


Das Magnesiumsalz bildet ein weiSes, kérniges Pulver. Das sorfiltig ™'t 
Alkohol gewaschene und bei 80° getrocknete Produkt wurde analysiert. 
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0°995 g gaben beim Gliihen 0°0695 ¢ MgO, entsprechend 6°98 0/9. 
1°101 g lieferten beim Gliihen 0°0760 g MgO, also 6°90. 





Gefunden im Mittel Berechnet fiir Stearinsiure 
_—_—_—__vXvX_a—«— ~ ~ y 
MBOe. Coe ccc ccc wees 6°949/, ~ 6°78), 


Aus den 25g Substanz, welche fir die Fraktionierung in 
Arbeit genommen worden waren, wurden schlieBlich 19 ¢g der 
reinen Séure erhalten. Es geht aus diesen Daten mit Bestimmt- 
heit hervor, daB die feste Fettsdure im wesentlichen Stearin- 
sdure ist und daB somit die Angabe von Gerard sowie von 
Bougault und Charaux zu Recht. besteht. Bissinger’s 
Ansicht, da8 hier eine Sdure der Formel C,,H,,0, vorliege, ist 
unrichtig; eine solche Sdure mutiBte die Saurezahl 231°4 und 
ihr Magnesiumsalz einen Gehalt von 7°90 MgO aufweisen, 
Zahlen, welche von den oben gefundenen sehr erheblich ab- 
wichen. 


Bissinger, dessen Arbeit die Ursache war, da sich 
Chodat und Chuit eingehend mit der vermeintlichen » Lactar- 
sdure« befaften, lie sich von der Meinung beeinflussen, daf 
die von Thérner! in Rossula integra gefundene Sdure von der 
angeblichen Formel C,,H,,O, (welche wahrscheinlich auch 
nichts anderes als Stearinsdure ist) mit der von ihm gefundenen 
Fettsdure identisch sei, und fand bei der Fraktionierung 
Magnesiagehalte, welche zum Teil auf diese Formel stimmen, 
jedoch von 6°2 bis 9°7°/, variieren. Wenn man bedenkt, daf8 
Bissinger eine geteilte Fallung (10 Fraktionen) blo8 mit 3 g 
Substanz, eine zweite (7 Fraktionen) mit 2'/, g vornahm und 
damit 22, beziehungsweise 11 Magnesia- und Barytbestim- 
mungen ausfihrte, so wird man auf diese analytischen Daten 
kein groBes Gewicht legen diirfen. Auffallend und nicht ganz 
erklarlich ist mir, daS Bissinger schon nach den ersten 
Krystallisationen den Schmelzpunkt 69 bis 70° fand, ein Um- 
Stand, der ihn Ubrigens um so dringender auf die Mutmaf8ung, 
da8 hier Stearinsdure vorliegt, hatte bringen mtissen. Ich habe 
mit weit gréBeren Mengen Substanz gearbeitet und eine weit 
grundlichere Reinigung der Sdéure vorgenommen, ohne den 





1 Berliner Berichte, 1879, p. 1635. 
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richtigen Schmelzpunkt der Stearinsdure, 69 bis 70°, vdllig er- 
reicht zu haben. Bissinger und ebenso Chodat und Chuit 
haben die Isolierung der Sdure in sehr einfacher Weise vor- 
genommen, der zufolge z.B. die Ergosterine, deren Menge zwar 
nicht groB ist, aber durchaus keine quantité négligeable dar- 
stellt, mit-in die Fettsdureabscheidung gelangen muften, was 
eine Erhéhung des’ Schmelzpunktes, beziehungsweise Ver- 
langerung der Schmelzlinie bedingen wiirde. Andrerseits fand 
Bissinger in der alkoholischen Mutterlauge von der Krystalli- 
sation der Saéure einen schon bei 36 bis 37° schmelzenden 
K6rper alkoholischer Natur. Ich kann demgema8 in dem Um- 
stand, da®B seine Saure bei 69 bis 70° schmolz, keine Biirg- 
schaft fiir die gréfere Reinheit seines Praparates erblicken, 
sondern vermute, da8 Beimengungen der genannten Stoffe oder 
auch von fliissigen Fettséuren, deren letzte Reste sich nach 
meinen Erfahrungen nur schwierig beseitigen lassen, auf den 
Schmelzpunkt seiner Substanz von Einflu8 gewesen sind. Was 
mein Praparat betrifft, so vermute ich, da® es eine hartnackig 
anhaftende, analytisch nicht mehr nachweisbare Verunreinigung 
enthdlt, welche den bekanntlich leicht zu alterierenden Schmelz- 
punkt der Stearinsaure hinaufriickt. Das gleiche gilt von dem 
Praparat aus Sheabutter. 

Der Atherauszug betragt etwa 1°2°/, vom getrockneten 
Material und enthielt ein gelbes Harz, dessen alkoholische 
Lésung durch Bleiacetat gelblich, durch Kupferacetat griinlich 
gefallt und durch Eisenchlorid olivbraun gefarbt wird. 


Der Alkoholauszug bietet nichts Bemerkenswertes dar. 
Die Kohlehydrate sind schon von Bourquelot! eingehend 
untersucht worden. Da ich getrocknetes Material verarbeitete, 
so fand ich nur Mannit (15°/, vom Trockengewicht). Das 
Produkt zeigt trotz oftmaligen Umkrystallisierens einen etwas 
erhéhten Schmelzpunkt, der auf Spuren von Inosit zuriick- 
zufiihren sein dirfte. In den Mutterlaugen wurde Glukose 
und Cholin in der oben erwahnten Weise nachgewiesen. Die 


Menge des letzteren ist gering. 





1 Bulletin de la société Mycologique de France, V, p. 132 (1890). 
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Ill. Pholiota squarrosa Miil]. 


Der. Pilz ist méglicherweise ein Wurzelschmarotzer. Das 
Material stammte aus dem Wienerwalde (Hadersfeld), es waren 
junge und ausgewachsene Fruchtkérper, welche demselben 
Mycel angehorten und im lufttrockenen Zustand 380 g wogen. 
Die chemische Analyse ergab keine auffallenden Resultate. 


Der Petrolatherauszug stellt ein tiefgelbbraun gefarbtes, 
dickes, salbenartiges Fett dar, dessen Menge etwa 3°8°/, des 
lufttrockenen Materials ausmacht. Das Rohfett ergab folgende 
Zahlen (Mittel von je zwei Bestimmungen): 


aurea. so. 2 PS. 51 °8, 
Verseifungszahl....... 168-3, 
Unverseifbares ....... 12°9°/,. 


Das Fett ist stark phosphorhaltig (Lecithin). Das Unver- 
seifbare, mit Ather ausgeschiittelt, besteht wieder aus einer 
krystallinischen Ausscheidung und einem harzigen K6rper. Der 
erstere Stoff la468t sich durch oftmaliges Krystallisieren aus 
Essigester von seinem gefarbten Begleiter trennen. SchlieBlich 
aus Alkohol krystallisiert, wird die den Ergosterinen an- 
gehorige Substanz in schénen Blattchen erhalten, welche bei 
154° sintern und bei 159° schmelzen. Ausbeute 0°3°/,. Offen- 
bar hat man es auch hier wieder mit einem Gemisch zu tun. 
Cerebrin war nicht nachweisbar. Der amorphe, intensiv gelbe 
Kérper scheint harziger Natur zu sein und bedingt zum Teil 
die lebhafte Farbe des Pilzes. Er ist in Alkohol léslich; die 
alkoholische Lésung wird durch Bleizucker hell ockerfarben, 
Kupferacetat braun gefallt, alkoholische Lauge fallt harzig, 
wobei sich die Lésung dunkler farbt, auf Wasserzusatz ver- 
Sschwindet die Fallung. Mit etwas Sdure versetzt, hellt sich die 
Losung wieder auf. Auch wasserige Lauge lést das Harz auf. 


Der Atherauszug enthalt ebenfalls die soeben beschrie- 
benen Stoffe. 


Der alkoholische Auszug wird durch Behandlung mit 
warmem Wasser in zwei Anteile zerlegt. Der in Wasser un- 
losliche wird abfiltriert, gut gewaschen, dann in Alkohol gelost 
und eingedampft. Er bildet ein amorphes, rotbraunes Pulver, 
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welches eine intensiv. gelbe Lésung in Alkohol liefert. Diese 
Liésung wird durch Kupferacetat braun, durch neutrales und 
basisches Bleiacetat rotbraun, durch alkoholische Lauge in 
dunklen, harzigen Tropfen gefallt, Eisenchlorid gibt eine tief- 
olivenbraune, alkoholisches Magnesiumacetat eine rote Farbung. 
Auch in wéasserigen Laugen und Ammoniak lést sich der 
Koérper (mit rotgelber Farbe) und wird aus diesen Lésungen 
durch verdtinnte Sauren gefallt. Von dem oben erwahnten, in 
den Reaktionen ihm sehr ahnlichen harzigen Stoff unterscheidet 
er sich durch seine pulverige Beschaffenheit und seine Un- 
léslichkeit in Ather. Es handelt sich wohl um ein Phlobaphen. 
Der in Wasser lésliche Teil wird eingedampft und krystallisiert 
zum grofen Teil. Die Ausscheidung wird abgesaugt und aus 
heifem wasserigem Alkohol krystallisiert. Sie sieht wie Mannit 
aus, hat aber einen héheren Schmelzpunkt (170°). Man lést in 
siedendem 90prozentigem Alkohol und saugt sofort nach dem 
Erkalten ab. 

Es resultieren Nadeln, welche, nochmals in gleicher Weise 
umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 166° zeigen. Die Substanz 
schmeckt sti8 und ist optisch inaktiv. Es liegt also Mannit 
vor. Die Mutterlauge wird mit soviel Wasser versetzt, da8 der 
Alkohol 75 bis 80prozentig wird, und einige Tage stehen 
gelassen, worauf sich k6érnige Krystalle abscheiden, welche 
nochmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werden. 
Man erhalt so glasglanzende Krystalle, welche optisch aktiv 
sind und bei 100° schmelzen. 


Analyse: 


0°2514g¢ gaben bei der Verbrennung 0°3523 ¢ CO. und 0°1629¢ H,O, das 
sind 38°229',C und 7°20, H. Die Formel Cy9H99);;-++- 2 H,O verlanst 
38°099/, C und 6°87, H. 

0°3050 g verloren bei 130° 0°0296 g H2O = 9°70), berechnet 9°52 9/). 


Der Korper ist somit Mykose. Ausbeute etwa 1°/, des 
lufttrockenen Materials. Es liegt also hier wieder einer jener 
Falle vor, in denen die Mykose beim Trocknen des Pilzes nicht 
oder nur unvollstandig abgebaut wird. 

Das Filtrat von der Mykose wird verdiinnt, mit Bleiessig 
gereinigt, entbleit und in einem Teil der Traubenzucke! 
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durch das Glukosazon, in dem anderen gréBeren das Cholin 
durch Kaliumquecksilberjodid nachgewiesen. Die Menge des 
Cholins ist hier etwas gréRer wie in den friiheren Fallen, so 
da8 trotz der geringen Menge des Ausgangsmaterials die Sub- 
stanz als solche dargestellt werden konnte. 


IV. Polyporus betulinus F'r. 


Der Pilz lebt parasitisch auf Birken. Der Fundort war der- 
selbe wie bei der vorigen Art, die Menge des Materials betrug 
lufttrocken 1050. Die chemische Zusammensetzung weist 
einige Besonderheiten auf. 

Der Petrolaitherauszug betragt etwa 3°5°/, des luft- 
trockenen Pilzes, ist durchscheinend gelbbriéunlich, bei _ge- 
wohnlicher Temperatur ziemlich fest mit einer gallertig- 
amorphen und einer krystallinischen Ausscheidung. Das Roh- 
fett ergab folgende Werte (Mittel aus zwei Bestimmungen): 


Smeuresant 5.3 es cys 96°3, 
Verseifungszahl ...... 155°0, 
SOUZA... wig r ences 98 °6, 
Unverseifbares....... 17°5°%, 


Der unverseifbare Anteil ist von ziemlich komplexer Be- 
schaffenheit. Nach dem Auflésen in siedendem Essigester 
scheidet sich zunachst ein krystallinischer Niederschlag aus, 
wahrend amorphe Substanzen in Lésung bleiben. Der Nieder- 
schlag la8t sich durch fortgesetzte Krystallisation weiter zer- 
legen. Der im kalten Lésungsmittel schwerer lésliche Anteil 
bildet schlieBlich Nadeln (aus Alkohol Blatichen), welche die 
Ergosterinreaktion geben und eine Schmelzlinie von 139 bis 144° 
zeigen. 0°3850 g, in 11 cm’ Chloroform gelést, drehen im 1 dm 
Rohre die Polarisationsebene um 9° 85° Ventzke nach links, daher 
[a] = —97°6°. Es liegt augenscheinlich ein Gemisch ergo- 
sterinartiger Stoffe vor. In den Mutterlaugen findet sich in 
kleiner Menge ein K6rper vor, welcher kleine weiSe Kérnchen 
bildet. Dieselben wurden auf mechanischem Wege von dem 
krystallisierten Stoff getrennt und fiir sich aus Essigester um- 
krystallisiert. Der Stoff bildet mikroskopische Spharokrystalle, 
welche den seinerzeit beim Fliegenpilz gefundenen gleichen. 


Chemie-Heft Nr. 2. 23 
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Der Schmelzpunkt lag bei 115°, doch ist es fraglich, ob die 
Substanz rein war, da mit sehr kleinen Mengen gearbeitet 
werden muBte; doch liegt zweifellos ein Cerebrin vor. In den 
ersten Mutterlaugen von der Krystallisation der ergosterin- 
artigen Stoffe findet sich ein gelbbraunes Harz und weiters 
ein gallertiger Kérper vor, dessen Hauptmenge im Ather- 
auszug enthalten ist (siehe daselbst). Ein fiinfter K6rper wurde 
bei der Aufarbeitung der Fettsdéuren gefunden. Die letzteren 
sind sehr dunkel gefairbt und vorwiegend flissig. Die fliissigen 
Fettsduren wurden nicht weiter untersucht, die festen hingegen 
durch Krystallisation gereinigt; sie enthalten einen Stoff, welcher 
nicht saureartiger Natur ist und wegen seiner Schwerléslichkeit 
in Ather beim Ausschiitteln der Seife nicht in jenes Lésungs- 
mittel tibergeht; er 1aBt sich von den Fettsauren durch seine 
Schwerléslichkeit in Alkohol, Ather und Chloroform trennen; er 
scheint den Ergosterinen nahezustehen, bildet ein weiBes 
Pulver, welches mit Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure 
eine violette, bald ins Braune tibergehende Farbung, mit 
Chloroform und Schwefelséiure eine schwach rétliche Farbung 
liefert. Schmelzpunkt gegen 260° unter Zersetzung. 

Der Atherauszug erstarrt nach Beseitigung des Lésungs- 
mittels breiig. Zunachst wurde versucht, durch Filtration an der 
Pumpe den festen und den zahfliissigen Anteil voneinander zu 
trennen. Es gelang auch, einige Gramme des letzteren ab- 
zusaugen; die Substanz ist harzartiger Natur und erstarrt all- 
mahlich zu einer gelbbraunen festen Masse. Das Harz ist in 
Alkohol, Ather und Essigester vollstandig léslich, ebenso nach 
langerem Kochen in wasseriger Lauge. Die alkoholische Lésung 
wird durch alkoholisches Bleiacetat gelblich, durch Kupfer- 
acetat griin gefallt. Lauge farbt dunkler, beim Ansduern erfolgt 


Aufhellung. 


SS Ee ae 114°0, 
Verseifungszahl......... 178°4 (bei einstiindiger Kochdauer). 


Da eine Trennung des Harzes von dem zweiten Bestandteil 
durch Filtration bei Verarbeitung gréSerer Mengen nicht aus- 
fiihrbar war, weil sich die Filter verstopfen, wurde mit Riick- 
sicht darauf, daB sich der gallertig ausgeschiedene Stoff gegen 
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Alkali als indifferent erwies, der Atherauszug mit alkoholischem 
Kali verseift, der Alkohol abgedunstet und die Masse mit Ather 
ausgeschittelt, wobei der angefiihrte Stoff in das Aus- 
schtittelungsmittel ibergeht, wahrend die Harzseife in Wasser 
celést bleibt. Die letztere wird mit verdiinnter Schwefelsdure 
zerlegt, wobei sich die Harzsauren k6érnig abscheiden. Gut 
gewaschen und im indifferenten Gasstrom getrocknet, stellen sie 
ein bla8gelbliches Pulver dar. Mit Essigsaureanhydrid und nicht 
ganz konzentrierter Schwefels4ure gaben sie eine Rotbraun- 
farbung, die rasch in Griin tibergeht. 

Der in Ather lésliche Stoff wird nach Beseitigung des 
Athers in heiBem, etwas Alkali enthaltenden Alkohol gelést, 
durch Wasser gefallt und abgesaugt. Diese Prozedur nimmt 
lange Zeit in Anspruch. Man saugt scharf ab, wascht zur Be- 
seitigung der Harzseife gut mit Wasser nach und trocknet im 
Vakuum. Ausbeute 13 g. 

Zur Reinigung habe ich die Substanz nochmals in heiSem 
Alkohol gelést, die Lésung mit Tierkohle behandelt, filtriert 
und neuerdings mit Wasser gefallt. Ganz wei konnte der 
Kérper nicht erhalten werden. Er bildet in trockenem Zustand 
hornartige Stiickchen, zerrieben ein blaS$gelbliches Pulver und 
ist véllig amorph. Aus Ather und Alkohol scheidet er sich 
gallertig ab; fallt man die alkoholische Lésung mit Wasser, so 
ents eht ein weiBer, schleimiger Niederschlag. Chloroform und 
Schwefelséure erzeugen eine Rotbraunfarbung; in Essigsaure- 
anhydridlé6sung entsteht mit konzentrierter Schwefelsaure eine 
Griinfaérbung, welche rasch in Rotbraun tibergeht. Wird die 
Substanz mit konzentrierter Salpetersdéure eingedampft und der 
Riickstand mit Ammoniak behandelt, so entsteht eine rotgelbe 
Firbung. Diese Reaktionen wiirden fiir einen Kérper aus der 
Gruppe der Ergosterine oder der Harzalkohole sprechen. Zu 
den ersteren diirfte der Stoff nicht gehéren, da er amorph ist 
und erst gegen 250° unter Zersetzung schmilzt. Konzentrierte 
Salpetersaure wirkt ein unter Bildung eines gelben (Nitro-?) 
Produktes, welches aus Alkohol oder Aceton sich in amorphen 
rlocken ausscheidet. Eisenchlorid gibt keine Farbenreaktion. 
Mit Jodwasserstoff nach Zeisel behandelt, liefert die Substanz 
Keine greifbare Menge Jodsilber. Hingegen wirkt Essigsaure- 
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anhydrid ein. Das Reaktionsprodukt ist amorph und trockne: 
liber Kalk zu einer harten, glasigen Masse ein. Es 1&8t sich 
durch alkoholisches Kali leicht wieder verseifen. Der K6rper, 
welcher stickstofffrei ist, gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
I. 0°2542 g¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2367 g H,O und 
0°6878 ¢ COs, daher H = 10°34 %), C = 73°79). 
Il. 0°2018 g Substanz gaben 0° 1821 g HO und 0°5457 ¢ COs, entsprechend 
10°029/, H und 73°759/, C. 
III. 0°2048¢ Substanz gaben 0°1846g¢H,O und 0°5551.¢ COs, das sind 
10°01), H und 73°92, C. 
Diese Zahlen stimmen ungefahr auf die Formel (C,H,,0), 
oder besser auf die Formel C,,H,,0;. 


Berechnet fiir Berechnet fiir 
Gefunden im Mittel (CgHy 90) x C3,H;90; 
———_ ——S — 
MeL Odie Odd wk 10° 129), 10°209/, 9°96), 
Wayesens eee ues 73°81 73°46 74°10. 


Ich méchte fiir diesen Kérper mit Riicksicht auf seine 
Herkunft und seine zweifellos alkoholische Natur den Namen 
Polyporol vorschlagen. 

Der Alkoholauszug wird nach Beseitigung des Lésungs- 
mittels mit Wasser aufgenommen, wobei eine kleine Menge 
einer phlobaphenartigen Substanz ungelédst bleibt. Die- 
selbe ist in Alkohol ldslich, diese L6sung wird durch Kupfer- 
acetat bradunlichgriin, durch Bleiessig (erst nach langerem 
Stehen) gelblich, durch Eisenchlorid rotbraun gefallt. Nach 
Beseitigung dieses K6rpers wurde die wasserige Lésung mit 
Bleiessig gefallt. Die ziemlich reichliche Fallung liefert nach 
der Zersetzung mit Schwefelwasserstoff einen gelblichen Sirup, 
der vorwiegend aus amorphen Kohlehydraten besteht, wie sich 
aus dem Verhalten zu Fehling’scher Lésung vor und nach dem 
Kochen mit verdiinnter Salzsdure ergibt. Eisenchlorid farbt 
wohl die Lésung etwas dunkler, doch tritt mit Leimlésung 
keine Fallung ein, so da Gerbstoff héchstens in Spuren vor- 
handen sein kann. Das Filtrat vom Bleiniederschlag wird 
entbleit, mit Calciumcarbonat neutralisiert und eingedamptt 
Den dicken Sirup, welcher resultiert, versetzt man in def 
Warme mit dem gleichen Volumen Holzgeist, worauf sich 
nach dem Erkalten und langerem Stehen ein krystallisie:te! 
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|Orper abscheidet, welcher, aus heiBem Holzgeist umkrystalli- 
siert, farblose Nadeln bildet. Dieselben schmecken sii®, sind 
optisch inaktiv, in Wasser leicht, in starkem Alkohol schwer 
islich und schmelzen bei 166°. Es liegt somit Mannit vor. 
Die Menge desselben ist sehr klein (3g). Nach den bisherigen 
Erfahrungen scheinen allgemein die holzigen und lederigen 
Pilze gegentiber den fleischigen sehr arm an Mannit (beziehungs- 
weise Mykose) zu sein. Ein Teil der Mutterlauge vom Mannit 
wurde nach Beseitigung des Lésungsmittels mit Phenylhydrazin 
behandelt und lieferte ein Osazon, welches nach vielfachem 
Krystallisieren bei 205° schmolz. Es ist also Traubenzucker 
vorhanden. In einem anderen Teil wurde mit Kaliumqueck- 
silberjodid auf Cholin gepriift, jedoch entstanden nur Spuren 
einer Fallung. 


Der Wasserauszug bildet eine braungelb gefarbte 
Losung, welche eingedampft, filtriert und mit Alkohol gefallt 
wird. Es scheidet sich eine braunliche, faserige Masse aus, 
welche zur Reinigung in hei&em Wasser gelést und aus der 
erkalteten, dann mit etwas verdiinnter Salzsiure versetzten 
Lésung neuerdings durch Alkohol gefallt wird. Es fallt eine 
bla8graugelbe faserige Masse aus, welche beim Trocknen im 
Vakuum sehr schrumpft und nachdunkelt. In Wasser ist sie 
unter starker Opaleszenz léslich, die Lésung klart sich auf 
Zusatz von Lauge oder Saure. Jodlésung fiarbt schwach, aber 
doch deutlich blaugrau. Auch der urspriingliche Pilz farbt sich 
auf dem Querschnitt (mit Ausnahme der Rinde und der Réhren- 
schicht) mit Jodlésung gleichférmig graublau. Fehling’sches 
Reagens wirkt auf die Lésung des Kohlehydrates nicht ein, 
wohl aber, wenn dieselbe vorher mit verdiinnter Salzsdure 
gekocht worden war. Die Hydrolyse findet leicht statt. Mit 
Ather geschiittelt, zeigt die Lésung des Kérpers Emulsions- 
bildung. Es liegt ein Kérper der Inulin- oder Starke- 
gruppe vor. AuBerdem findet sich im Wasserauszug noch 
Kaliumphosphat. 

Aus dem mittels sechsprozentiger Lauge hergestellten 
Auszug la8t sich nach Winterstein? ein Kohlehydrat 


1 Berliner Berichte, 1895, I, p. 774. 
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gewinnen, welches von ihm Paraisodextran genannt wurde. Dic 
Darstellung des Kédrpers bot dem genannten Autor keine 
Schwierigkeiten und er erhielt ein véllig weiBes Endproduk:. 
Obwohl ich mich an seine Angaben beziiglich der Darstellungs- 
weise gehalten habe, gelang es mir leider nicht, einen Kérper 
mit vollkommen tibereinstimmenden Eigenschaften zu erhalten. 
Ich hatte das mit den oben genannten Lésungsmitteln er- 
schépfte Material, und zwar nur die weiSen, aus dem Innern 
des Pilzes stammenden Partien in Arbeit genommen. Bei der 
Behandiung mit Alkali erhielt ich aber eine braéunliche Lésung, 
aus der durch Essigsdéure eine graugelbe Gallerte ausgefillt 
wurde, welche duferst voluminés und kaum filtrierbar war. 
SchlieBlich brachte ich dieselbe auf Spitzbeutel und lie, so gut 
es ging, die Fliissigkeit abtropfen, was immerhin einige Wochen 
erforderte. Die Gallerte wurde dann in Schalen bei gewohnlicher 
Temperatur eingetrocknet; sobald die Masse fest und kriimelig 
geworden ist, wird sie zerrieben und kann jetzt ohne 
Schwierigkeit ausgewaschen werden, was Zuerst mit Wasser, 
dann mit Alkohol und Ather geschah. Das schlieBlich erhaltene 
Produkt bildete bla8graugelbliche, harte Kérnchen, welche auf- 
fallenderweise mit Schwefelséure und Jod keine blaue Farben- 
reaktion geben. Die Ursache dieses von den Angaben Winter- 
stein’s abweichenden Verhaltens ist mir vorlaufig nicht er- 
klarlich. 





Ich kann nicht schlieBen, ohne meinem Freunde, Herrn 
Dr. Karl Rechinger, fiir die Bereitwilligkeit zu danken, mit der 
er mir bei der Beschaffung und botanischen Bestimmung des 
Pilzmaterials behilflich war. Ebenso médchte ich meinem 
Assistenten, Herrn Ing, Albert Schaefer, fiir seine Mithilfe bei 
der vorliegenden Arbeit meinen Dank aussprechen. 
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Uber die Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelséure auf das 
Tetramethyldiamidobenzhydrol und tiber das 
Pinakon des Michler’schen Ketons 


von 


S. Fischl. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe der 
deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Oktober 1912.) 


I. 


Durch mehrtagige Einwirkung von verdiinnten Mineral- 
sduren auf das Tetramethyldiamidobenzhydrol bei Wasserbad- 
temperatur erhielten A. Rosenstiehl! und H. Weil? Hexa- 
methyltriamidotriphenylmethan.’ Eine Wiederholung dieses 
Versuches unter den Versuchsbedingungen von Rosenstiehl 
bestatigte dessen Angaben. 


4 ¢ Hydrol, in der theoretischen Menge (1°3 cm%) HCl (sp. Gew. 1°18) 
gelést und auf 500 cm? verdiinnt, wurden 1 Tag am Wasserbad erhitzt und 
hierauf mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die zuerst intensiv 
blaue Lésung ist dann nur mehr schwach gefarbt; an der Wand des Kolbens 
zeigt sich eine Krystallabscheidung. Letztere, fein zerrieben und zweimal aus 
wenig Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, schmolz bei 174 
bis 175°, der Mischungsschmelzpunkt mit Leukokrystallviolett (durch Konden- 


- \1 Bull. Soc. Chim. Par. {3], 71, 405 (1894); 13, 275 (1895). 
2 Ber., 2Z, 3316 (1894). 
8 Das Hydrol erfahrt die Spaltung: 


(CHg)gNCgH,CHOHC,H,N (CHg) = (CHg)gNCgH,CHO-+ CgH;N (CH3)9; 


das Dimethylanilin kondensiert sich mit unzersetztem Hydrol sowie mit p-Di- 
methylamidobenzaldehyd zu Leukokrystallviolett. 
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sation von Dimethylanilin und Michler’s Hydrol dargestellt) war 175 bis 
177°. Das Spektrum des durch Oxydation mit Chloranil in alkoholischer Lésuny 
entstandenen Farbstoffs erwies sich mit dem des durch Oxydation von Leuko- 
krystallviolett erhaltenen identisch. 


Ganz anders verlauft die Einwirkung bei Anwendung von 
konzentrierter Schwefelsdure, woritiber im folgenden berichtet 
werden soll. 

24.¢ Hydrol wurden in etwa 60cm’ konzentrierter Schwefel- 
sdure unter Umschiitteln und schwachem Erwarmen gelést 
und am Wasserbad erhitzt. Ein Tropfen der braungelben 
Lésung zeigt noch nach 8 Stunden mit Ammoniak und Essig- 
saure die Hydrolreaktion; dieselbe ist nach zirka 36 Stunden 
volistindig verschwunden. (Durch Erhéhung der Temperatur 
wird zwar. die Ausbeute erhoht, doch war bei einem 10 Stunden 
bei 130 bis 140° durchgefiihrten Kondensationsversuch die 
unten beschriebene Base nicht mehr krystallisiert zu erhalten.) 
Die abgekiihlte Lésung wird in viel Wasser gegossen und mit 
verdiinntem Ammoniak, doch so, da® die Fliissigkeit noch 
sauer bleibt, versetzt. 


Es entsteht eine krystallinische Fallung (I, nach dem 
Trocknen rund 10g, die nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol silberglanzende, ganz schwach griinliche, 
teilweise zu Drusen vereinigte Blattchen darstellt. Schmelz- 
punkt 173 bis 174°, neben Michler’s Keton, welches 173° 
zeigte. Der K6rper gibt die charakteristische Hydrolreaktion 
mit Zink und Essigséiure und durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam in alkoholischer Lésung das Hydrol vom Schmelz- 
punkt 96°; I ist danach als Tetramethyldiamidobenzophenon 
identifiziert. Auch Rosenstiehl! hat tibrigens gefunden, da 
durch Erhitzen einer schwefelsauren Lésung des Hydrols auf 
125° Michler’s Keton, und zwar in etwa zwei Dritteln der 
theoretischen Ausbeute entsteht. 

Nach dem Abfiltrieren fallt man mit konzentriertem Am- 
moniak bis zur alkalischen Reaktion und nimmt die griinlich- 
weife klumpige Fallung sofort in Ather auf. Aus letzterem 
krystallisieren nach freiwilligem Verdunsten Drusen von 


- eee 


1 Bull. Soc. Chim. Par., 13, 273 (1895). 
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schwach griinlichen Nadeln,; welche nach Umkrystallisation 
aus Benzol-Ligroin und schlieBSlich mehrmals aus Alkohol fast 
farblos erhalten werden. 

Die Base bildet aus Methylalkohol Biischel von feinen, 
seidenglanzenden Nadeln, aus heifiem, mit wenig Ligroin ver- 
setztem Benzol farblose, kurze, schief abgeschnittene, kleine 
Prismen, welche konstant bei 212 bis 213° (Apparat von Roth) 
schmelzen.! Sie ist leicht léslich in Benzol, weniger in Aceton, 
noch schwieriger in Athyl- und Methylalkohol. Die Léslichkeit 
in heiSem Alkohol ist ungefahr zehnmal geringer als die von 
Michler’s Keton, so da8 durch Umkrystallisieren aus diesem 
Lésungsmittel Reinigung leicht zu erzielen ist. 

Die Analysen der Zuletzt aus Alkohol krystallisierten, 
schwefelfreien Substanz ergaben:? 


I. O-1717¢g ....0°1165 g H,O, 0°4949 ¢ COg. 
Il. 0°1802g ....0°1268 ¢ H,O, 0°5209 ¢ CO. 
lil. O°1736.¢ ....0°1228 ¢ H,O, 0°5018 g COs. 
IV. 0°1732 ¢g ....0°1239.¢ H,O, 0°4982 ¢ COs. 
V. 0°1722¢....0°1195 ¢ H,O, 0°4964 g COs. 
VI. 0°19389.¢ ....19°1 cm? N (= 20°5°, b = 749°5 mm). 
Vil. 0°2162¢ ....21° 05 cm? N (tf = 20° 0°, b = 754°5 mm). 
CH;- ‘Bestiminuniy nach Herzig und Hans Meyer: 
Vill. O° 1521 ¢ ....0°5059 ¢ AgJ. 
IX. Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung von 
Bromoform (puriss. Merck) K = 144°0: 





1 Wahrend der Korrektur erhielt ich von Herrn Dr. A. Conzetti die 
Mitteilung, da8 derselbe iiber die Entstehung einer bei 206 bis 207° schmelzen- 
den Leukobase aus Michler’s Hydrol und konzentrierter Schwefelséure (bei 
120 bis 125°) auf der 93. Jahresversammlung der Schweiz. Naturforsch. 
Gesellschaft in Basel 1910 berichtet hat. 

2 Samtliche Bestimmungen wurden zur Feststellung der Versuchsfehler 
unter denselben Bedingungen auch mit reinem Tetramethyldiamidobenzophenon 
ausgefuhrt. (Berechnet fiir Michler’s Keton: C 76°06, H 7°51, N 10°47, 
CH, 22°40°/,, Molekulargewicht 268). Bei den etwas zu hohe C-Werte er- 
gebenden Verbrennungen | bis III war PbO, im Porzellanschiffchen vor- 
gelegt worden, doch zeigte sich, daB auf diese Weise die Siickoxyde nicht voll- 
stindig absorbiert wurden. (Gefunen fiir Michler’s Keton: C 76°62, H 7°67.) 
Bei IV und V befand sich die auf 160 bis 180° erhitzte PbO -Schicht frei im 
Rohr; gefunden: C 76°21). Die weiteren Kontrollwerte fiir Michler’s Keton 
waren: N 10°92, CH, 19°39, Molekulargewicht (0°2201 g in 33°511 g Bromo- 
form) M = 280. 
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1, 0°2950g in 46°3972 Bromoform ergaben eine Erniedrigung A==0: 170° 
(Mittel aus je 7 Ablesungen). 

2.0°4923¢ in 46°397,.¢ Bromoform ergaben eine Erniedrigung A—0° 265° 
(Mittel aus je 7 Ablesungen). 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


ol ee 


I II Ill IV° Vv VI Vil Vili [IX 





A 


Giosaode as: 78°60 78°83 78°82 78°44 78°61 — — — — 
Bed cle sta 7°60 7°87 7°91 8:00 7:77 — -- = -- 
ids awh wede _ — — — — 11°15 11:12 — _ 
Silie dkip> 0 de — -— _- —_ — -- — 21°22 — 
hee 
Mol. Gew.... — — _ _ —_— _ _— — Ye. 577 


Berechnet fiir 
Cy4HygON4 (Cy7Hg9QONg+C,7HgONo—H,0) 





Chis. L405. 78-39 


ai ie alae 7°74 
Oe baa as 10°79 
_ petra 23-09 (7 CHy = 20-2) 
Mol. Gew. ... 520°5 


Die Analysen stimmen also auf die Werte 1 Keton+ 
1 Hydrol—H,O. Der Kérper 2 Hydrol—H,O, das Anhydrid 
des Tetramethyldiamidobenzhydrols, ist bereits von M6hlau 
und Heinze! und O. Fischer und Weiss? dargestellt worden. 
Das von mir nach der etwas abgeanderten Vorschrift von 
Méhlau und Heinze (Michler’s Hydrol wird 4 Stunden auf 
110° erhitzt, zur Entfernung von unveradndertem Hydrol mit 
kaltem Alkohol, in welchem das Anhydrid sehr schwer léslich 
ist,digeriert und der bereits krystallinische getrocknete Riickstand 
aus Benzol-Ligroin krystallisiert) erhaltene Anhydrid, schéne 
prismatische Krystalle, Schmelzpunkt 202 bis 204° (Apparat 
von Roth), ist sicher von der obigen Base verschieden; durch 
Essigsaure wird es schon in der Kite, besonders leicht bei 
schwachem Erwadrmen unter prachtvoller Blaufarbung in das 
Hydrol zuriickverwandelt. 

Da8 bei der obigen Kondensation das durch die konzen- 
trierte Schwefelsdure gebildete Michler’sche Keton in Reaktion 





“1 Ber., 35, 361 (1902). 
2 Zeitschr. Farbenind., /, 1 (1902). 
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getreten ist, zeigt folgender Versuch: Setzt man bei der Kon- 
densation von vornherein Keton hinzu, bei sonst unveranderten 
Versuchsbedingungen, so wird die Ausbeute ganz wesentlich 
erhéht. So wurden aus 10 g Hydrol und 10 g Keton 7°1 ¢ ein- 
mal aus Ather umkrystallisierter Base, d. i. tiber 70°/, des 
Hydrols, erhalten, wahrend unter sonst gleichen Bedingungen, 
aber ohne Keton, die Ausbeute héchstens 38°/,, meist aber um 
20°/, betrug. Bei den spateren Darstellungen wurden deshalb 
vorteilhaft Gemenge von 1 Teil Hydrol und | Teil Keton ver- 
wendet (vgl. auch p. 342, FuBnote 1). 

Aus Tetramethyldiamidobenzophenon allein konnte durch 
Erhitzen mit Schwefelsdure (Versuchsbedingungen wie friiher) 
keine Spur der Base erhalten werden. 

Demnach ist die Bruttoformel 1 Keton+1 Hydrol—H,O 
sichergestellt. 

Durch das im folgenden beschriebene Verhalten ist die 
Base weiter als Leukobase eines Farbstoffs der Triphenyl- 
methanreihe charakterisiert. 

Der K6rper lést sich fast farblos in verdiinnten Sauren. 
Durch zehnstiindiges Kochen mit konzentrierter Salzsdure, 
ebenso durch 14stiindiges Erhitzen mit dreiprozentigem alko- 
holischen Kali bleibt er unverandert, Im ersten Versuche 
werden nach Fallen der Lésung mit Alkali und Umkrystalli- 
sieren des weifen flockigen Niederschlages aus Ather oder 
Methylalkohol, im zweiten direkt aus der erkaltenden alkoholi- 
schen Lésung die farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 212 
bis 213° zuriickerhalten. 

Erwarmt man die alkoholische Lésung der Base mit 
Chlioranil, so erhaélt man ein intensives griinstichiges Blau. 
Ebenso leicht erfolgt die Oxydation mit PbO,. 0°5 g Base, in 
Essigsaure und einigen Tropfen Salzsaéure gelést und mit 
Wasser verdiinnt, wurden mit der theoretischen Menge PbO, 
versetzt und eine Viertelstunde auf 30 bis 40° erwiarmt. Die 
sché6n griinlichblaue Lésung, mit Natriumsulfat gefallt und 
vom Bleisulfat filtriert, schied durch Zusatz von Zinkchlorid- 
l6sung 1:1 und Kochsalz das Zinkchloriddoppelsalz des Farb- 
stoffes in Form von griinlichblauen Flocken aus, die nach dem 
Trocknen kupferigen Glanz annehmen. Die wasserige Lésung 
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des Zinkchloridsalzes farbt auf tannierte Baumwolle, auf Wolle 
und Seide ein stark griinstichiges Blau. Die Ausfaérbungen 
zeigen das Verhalten von Farbstoffen der Triphenylmethan- 
reihe: sie werden durch Hydrosulfitlssung beim Kochen ent- 
firbt, die Farbe kehrt nicht an der Luft, wohl aber durch 


Kaliumpersulfat wieder. 
Mithin ist die Formel 


[C,H,N (CH,)o], 
"y g C,H; —CO— C,H,N(CHs), 
H\ | 
N(CH,), 


fiir die Leukobase anzunehmen. Die CO-Gruppe diirfte sich 
hierbei in o-Stellung zum Methankohlenstoff befinden; dafiir 


sprechen folgende Griinde: 
1. Nach Noelting? findet die Kondensation von Tetra- 


methyldiaminobenzhydrol mit p-substituierten Aminen in 
schwefelsaurer Lésung in m-Stellung zur NH,-Gruppe statt. 

2. Die starke Verschiebung der Farbe nach Blau gegen- 
liber Malachitgriin deutet auf o-Substitution im nicht amidierten 


Kerne des Malachitgriins.® 
3. Die Leukobase konnte weder mit salzsaurem Hydroxyl- 


amin in alkoholischer Lésung* noch mit salzsaurem Pheny!- 


1 Erginzend sei erwihnt, daB auch die Kondensation mit dem nicht 
substituierten Benzophenon bei Gegenwart von konzentrierter Schwefelsdure 
durchgefiihrt werden konnte, doch gelang es bisher nicht, die Leukobase (hell- 
griinliches Pulver) krystallisiert zu erhalten, weshalb eine Analyse unterblicb. 
Ich bemerke daher nur noch, da8 die Base durch Oxydation mit Chloranil eine 
dem Chromgriin (aus Hydrol und Benzoésiure) in der Nuance sehr ahnliche 
dunkelgriine Farbstofflésung gibt. Kondensationsversuche mit anderen aromati- 
schen Ketonen sind in Aussicht genommen. 

2 Ber., 24, 3126, 3136 (1891). 

8 Noelting und Gerlinger, Ber., 39, 2041 (1906); Bielecki und 
Koloniew, Zentr., 1908 — II, 876; O. Fischer und Schmidt, Ber., 77, 1889; 
siehe auch z. B. D. R. P. Nr. 90881. — Bemerkenswert ist noch die Alkaliechtheit 
der Wollfirbungen, welche etwa der des damit verglichenen Cyanols AB (Cass.) 
gleichkommt. 

4 Es wurden zwei Versuche angestellt: a) 8 stiind. Erwarmen der alko- 
holischen Lésung von 1 Mol Base und 11/, Mol salzsaurem Hydroxylamin am 
Riickflu8 bei Gegenwart einiger Tropfen konzentrierter HCI; 5) 10 stiind. 
Erwirmen bei Gegenwart von iiberschiissigem Kali. 
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hydrazin in salzsaurer Lésung in Reaktion gebracht werden. 
In beiden Fallen wurde die unveradnderte Base, charakterisiert 
durch Schmelzpunkt und Mischungsschmelzpunkt, zuriick- 
erhalten. Tetramethyldi-o-amidobenzophenon liefert ebenfalls 


kein Oxim und Phenylhydrazon.} 


II. 


Da nach Feststellung der Bruttoformel der beschriebenen 
Base vom Schmelzpunkt 212 bis 213° zundchst mit der Még- 
lichkeit gerechnet worden war, da ein Pinakolin des Tetra- 
methyldiamidobenzophenons von derselben empirischen Formel 
vorliege,welchessich nach der Gleichung C,,H,,ON, +C,,H,,ON, 
—H,0 = C,,H,,ON, gebildet haben kénnte (obzwar die direkte 
Bildung von Benzpinakolinen aus Benzhydrol und Benzophenon 
mit wasserentziehenden Mitteln von Thoérner und Zincke? 
vergeblich versucht wurde), wurde das Pinakon des Michler- 
schen Ketons dargestellt; es zeigte sich, da dieses durch 
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsdure einen von der Leuko- 
base ganzlich verschiedenen K6rper gibt. 


Pinakon des Tetramethyldiamidobenzophenons 
OH—C = [C,H,N(CHs).], 
| 


OH—C = [C,H,N(CHs),], 
Fir die Reduktion des Ketons kamen in Betracht: 
1. Zink in essigsaurer L6sung nach Zagoumenny.® 


In eine Lésung von 10 ¢ Michler’s Keton (Kahlbaum) in 100 cm Essig- 
siiure (5 Teile Eisessig, 1 Teil Wasser) wurden 20 ¢ Zn innerhalb einer Viertel- 
stunde eingetragen und 1 Stunde am Wasserbad erwarmt. Durch Verdiinnen 
mit Wasser wurde eine starke krystallinische Fallung von unverindertem Keton 
erhalten; der abfiltrierte Niederschlag wurde in derselben Weise 2 Stunden am 
Riickflu6kiihler reduziert und dies ein drittes Mal wiederholt, doch war noch 
immer reichlich unverindertes Keton vorhanden, weshalb diese Darstellungs- 


methode nicht weiter verfolgt wurde. 


2. Zink und Schwefelsiure.* Zu einer Lésung von 30¢ 
Keton in 120cm’ 37 volumprozentiger Schwefelsdure und 150cm* 





1 Bertram, J. pr. Chem., 65, 327 (1902). 

2 Ber., 77, 65. 

8 Ber., 14, 1402; Elbs und Schmitz, J. pr. Chem., 57, 591 (1895). 
4 Linnemann, Ann., 133, 1. 
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H,O wurden 30g 78prozentiger Zinkspine innerhalb einer 
Viertelstunde bei Zimmertemperatur! zugesetzt; die Fliissig- 
keit wird unter lebhafter Wasserstoffentwicklung griinlich, 
schlieBlich blaugriin. Die filtrierte Losung wird nun mit kon- 
zentriertem uberschiissigen Ammoniak bis zur Lésung des 
Zinkhydroxyds versetzt und der getrocknete Niederschlag mit 
Benzol erschépft. Durch starkes Konzentrieren der benzolischen 
Liésung wurden 24°28 krystallinischer gelblicher Riickstand 
erhalten; derselbe wurde nach Extraktion mit Alkohol im Soxleth 
(wodurch das bei der Reduktion gleichzeitig entstehende Tetra- 
methyldiamidobenzhydrol quantitativ entfernt wird) schneeweif8 
(8°3g Rohpinakon, Schmelzpunkt 190 bis 195°). Durch Krystalli- 
sation aus Benzol-Alkohol und schlieBlich aus Chloroform- 
Alkohol resultierten so weiBe, stark glanzende, millimeterlange 
Nadeln, die sich bei langerem Verweilen am Licht gelb farben. 

Der Kérper schmilzt unter Zersetzung, der Schmelzpunkt 
zeigte sich also von der Geschwindigkeit des Erhitzens ab- 
hangig; bei Bestimmungen, in welchen die Temperaturerhéhung 
um 1° in etwa 10 Sekunden erfolgte (Apparat von Roth), 
schmolzen 3 Fraktionen aus Chloroform-Alkohol (die exsikkator- 
trocken fiir die folgenden Analysen verwendet wurden) gleich- 
zeitig unter vorheriger Gelbfarbung bei 193 bis 195° u. Z. 

3. Derselbe Kérper entsteht durch Reduktion des Ketons 
mit Zink und Salzséure. (20 g Keton, in 150 cm’ konzentrierter 
HC! gelést, 40 g Zinkspane innerhalb einer Viertelstunde ein- 
getragen, 1 Stunde bei Zimmertemperatur stehen lassen.) Die 
Ausbeute ist etwas hoéher (30 bis 40°/, Rohpinakon). 

4. Endlich wurde die Darstellung des Pinakons durch 
elektrolytische Reduktion in schwefelsaurer Lé6sung nach den 
Versuchsbedingungen von Escherich und Moest (Zeitschr. 
Elektroch., 8, 849) wiederholt. 

Die angewandte Lésung enthielt 20 g Keton (Kahlb.) in 80 cm 37 gewichts- 


prozentiger Schwefelsiure und 100 cm* H,O; die Kathode bildete ein mit 
Methylalkohol reduziertes Kupferblech von 60cm? Oberflaiche, die Anode ein 





1 Durch ‘separate Versuche wurde festgestellt, daB eine Erhéhung der 
Zinkmenge die Ausbeute nicht vergréSert und Temperaturerhéhung (halb- 
stiindiges Erhitzen unter Riickflu8) durch Bildung schmieriger Reaktions- 
produkte die Krystallisation erschwert. 
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‘atinblechstreifen, Djj) = 1°5 A. Die bei Zimmertemperatur . ausgefiihrte 
iektrolyse wurde nach Durchgang der 1 1/,fachen theoretischen Strommenge 
:nterbrochen, die verdiinnte Lésung mit tberschiissigem konzentrierten Am- 
moniak gefallt und der getrocknete gelbliche Niederschlag wie friiher mit 
Alkohol extrahiert. 

Der durch Umkrystallisieren des weifen Extraktions- 
riickstandes aus Chloroform-Alkohol erhaltene Kérper erwies 
sich mit dem fritheren identisch:! Er zeigte die Farbenreaktion 
mit konzentrierter Schwefelsdéure (siehe p. 346), war (auch 
nach weiterem zweimaligen Krystallisieren aus Benzol) bei 
195° klar geschmolzen, der Mischungsschmelzpunkt mit dem 
obigen nach Reduktionsmethode 2 dargestellten Pinakon lag 
bei 192 bis 195° u. Z. 


I. 0°1758 ¢g ....0°1226 ¢ HO und 0°4896 g COp. 
Il. 0°1726¢ ....0°1209 g H,O und 0°4797 g COg. 
ll. 071715 g ....0°1209g¢ H,O und 0°4777 g CO, 
IV, 0°2097 g ....19°6 cm? N (¢ = 20°0°, b= 741 mm). 
V. 0°2224¢ ....20°8 cm? N (¢ = 18°5°, b= 745 mm). 
VI. Molekulargewichtsbestimmung: 
1.0°2046 ¢ in 43-013 ¢ Bromoform A = 0° 147° (Mittel aus je fiinf Ab- 
lesungen). 
2.0°3102 g in 70°549g Bromoform A = 0° 127° (Mittel aus je fiinf Ab- 


lesungen). 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
or I I VV VI 
© once db DDT 76°17 75°80 75°97 — ~ ae 
i ie 7°83 7°84 7°39 — -—_ pe 
get Se yhy py — — — 10°48 10°60 onto 
| petra! Nase, 
aera & 
Mol. Gew.... — - a — 466 499 
Berechnet fiir 
CagH yO, 
a 
oe 75°77 
Pe. Sten 7°86 
Watseaacee 10°43 


1 Escherich und Moest, welche den Schmelzpunkt des von ihnen dar- 
gestellten Kérpers zu 210 bis 211° angeben, erwahnen nicht die charakteristische 
Reaktion mit konzentrierter Schwefelsiure. 

















—— 
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Das Pinakon ist ziemlich léslich in Benzol, Toluol, 
Schwefelkohlenstoff, Pyridin, praktisch unldslich in Alkohol, 
Durch Lésen in soviel heiBem Benzol, daB nach dem Versetzen 
mit Ligroin die Flissigkeit noch klar bleibt, erhalt man nach 
langerem Stehen besonders schén ausgebildete Nadeln. In 
Essigsdure ist es in der Kalte fast farblos, beim Erhitzen blau 
léslich. Charakteristisch ist seine tief dunkelrote Lésungs- 
farbe in konzentrierter Schwefelsaure. 


2g des nach Methode 4 dargestellten, aus Benzol-Petroi- 
ather umkrystallisierten Pinakons wurden mit 20 cm’ konzen- 
trierter Schwefelsdure 5 Stunden auf 115 bis 120° erhitzt. Die 
zuerst tiefrote Lésung hellt sich nach kurzer Zeit auf und wird 
schlieBlich hellbraunlich. Nach Verdiinnen wird mit Ammoniak 
gefallt, der braunlichweiBe Niederschlag in Ather aufgenommen, 
der atherische krystallinische Riickstand in heiSem Benzo! 
unter Zusatz von Tierkohle gelést und die eingedampfte 
Liésung mit Petrolather versetzt. Nach Absetzen eines fein- 
krystallinischen Bodensatzes, von welchem abgegossen wurde, 
krystallisieren nach langerem Stehen gut ausgebildete Drusen 
gelblicher glanzender Prismen, welche nach vorherigem Zu- 
sammensintern bei 232 bis 233° (unkorr.) klar geschmolzen 
sind. Die Abscheidung derselben Krystalle war aus den beim 
Umkrystallisieren des Rohpinakons nach Darstellung 2 bis 4 
durch Eindampfen erhaltenen benzol-alkoholischen und chloro- 
formalkoholischen Mutterlaugen beobachtet worden. 


So hatten sich bei Darstellung 2 nach langerem Stehen der benzol-alko- 
holischen Mutterlaugen schén ausgebildete, stark gliainzende gelbliche Prismen 
ausgeschieden, deren Mischungsschmelzpunkt mit obigem K6rper bei 232° lag. 
Aus den eingeengten benzol-alkoholischen Mutterlaugen bei Darstellung + 
waren dieselben Krystalle angeschossen, welche, nochmals aus Benzol-Ligroin 
krystallisiert, bis 1/.cm lange, farblose, zu Drusen angeordnete Prismen 
(Schmelzpunkt zirka 231° nach vorheriger schwacher Braiunung und Sinterung 
ergaben, deren Mischung mit obigem K6rper, nach starker Zusammensinteruns 
bei 228°, ebenfalls bei zirka 232° klar geschmolzen war. 


Durch nochmalige Krystallisation aus Aceton, in welchem 
der K6rper schwer ldslich ist, konnte er farblos vom selbe: 
Schmelzpunkt erhalten werden; er lést sich im Gegensatz zu” 
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Pinakon volistandig farblos in konzentrierter Schwefel- 
saure. 

Die folgenden vorléufigen Analysen sind mit den aus Benzol-Ligroin 
erhaltenen lufttrockenen Krystallen, welche Krystallbenzol enthalten, aus- 
gefiihrt, und zwar wurde fiir IV das bei der Pinakondarstellung 2 aus der 
Mutterlauge gewonnene, fir I bis III das nach p. 346 durch Einwirkung von 
konzentrierter Schwefelsdure auf das Pinakon dargestellte Priparat ver- 
wendet. 


I. 0°1604¢ ....0°1184,g¢ H,O und 0°5006 g CO,. 
I]. 0°1729g¢ ....0°1207 g H,O und 0°5081 g CO,. 
Il. O°2206g ....19°2 cm? N (24°0°, 744°5 mm). 
IV. Gewichtsabnahme von 0° 2983 g bei 95 bis 100°: 0°0403 g. 


Qualitativer Nachweis von Krystallbenzol: Etwa 0°7 g wurden in einem 
in einer Rdhre befindlichen Schiffchen unter Uberleiten eines getrockneten Luft- 
stromes auf 110 bis 120° erhitzt, wodurch die stark glinzenden Nadeln matt 
werden, ohne ihre Form zu andern; vorgelegt war eine mit Nitriersdure (1 Teil 
konzentrierte HySO,4, 1 Teil konzentrierte HNO,) beschickte, durch flieBendes 
Wasser gekiihlte Kiihlschlange. Nach einigen Stunden wurde das Siuregemisch 
mit Wasser verdiinnt, wonach der Nitrobenzolgeruch sehr deutlich zu kon- 
statieren war, besonders intensiv nach Verdampfen des atherischen Auszugs; 
mit dem aus dem gelblichen Riickstand des letzteren durch Zusatz von konzen- 
trierter HCl und Zn, Verdiinnen, Alkalischmachen, Ausithern und Verdampfen 
des Auszugs erhaltenen Anilin wurde schlieBlich die Chlorkalkreaktion ausgefiihrt. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
“ tiie = Ca,H,,ON,+CeH,. 
I Ul tH IV Lata setheetie 
©. edad ree « « bea 80°59 79°96 — — 80°20 
Th iat gute ene 7°82 7°81 — — 7°74 
Ae _ — 9°67 —_ 9°38 
Cale ce Svecs — —_ — 13°51 13°04 


Nach der Entstehungsweise und den Analysenresultaten 
diirfte also ein Pinakolin des Michler’schen Ketons vorliegen; 
die nahere Untersuchung dieses K6rpers, welche aus Material- 
mangel bisher nicht durchgefiihrt wurde, sei vorbehalten. — Es 
kann keinem Zweifel unterliegen, da8 der K6rper von der aus 
dem Hydrol erhaltenen Base vom Schmelzpunkt 212 bis 213° 
verschieden ist; erwahnt sei noch, daB seine essigsaure Lésung, 
mit PbO, versetzt, nach Auftreten einer schwach braungriinen 
Verfarbung hellbraunlich und durchsichtig bleibt (vgl. dagegen 


Chemie-Heft Nr. 2. 24 
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den unter gleichen Bedingungen ausgefihrten Parallelversuc ) 
mit der Leukobase p. 341). — 

Die oben gegebene Konstitution des Pinakons wird durc) 
die glatt erfolgende Spaltung mit alkoholischem Kali, be; 
welcher Tetramethyldiamidodiphenylketon und -hydrol ent- 
stehen, bestatigt. 


Spaltung des Pinakons mit alkoholischem Kali. 


1°5 g wurden mit 150 cm’® zehnprozentigem alkoholischen 
Kali 3 Stunden am Riickflu8kithler erhitzt. Das Pinakon lést 
sich schon nach kurzer Zeit unter Gelbfarbung der Fliissigkeit. 
Die filtrierte L6sung wurde eingeengt, mit viel Wasser gefallt 
und der krystallinische Niederschlag filtriert; letzterer, auf dem 
Filter sorgfaltig mit Wasser alkalifrei gewaschen und im 
Exsikkator zur Gewichtskonstanz getrocknet, wog 1°38 g. 

Da Vorversuche ergeben hatten, da8 das Hydrol bedeutend 
leichter als das Keton in Alkohol léslich ist, wurde die hydrol- 
haltige Fallung (dieselbe lést sich noch ziemlich stark blau in 
heiSem Eisessig) aus Alkohol umkrystallisiert und so farblose, 


silberglanzende Blattchen erhalten, welche durch die folgenden 


Eigenschaften als Michler’s Keton gekennzeichnet werden 
konnten:? 1. Schmelzpunkt 173°5 bis 175°; 2. Erwarmen mit 
Zn und Essigsdure: charakteristische Firbung des Hydrols; 
3. Uberdies wurde nach der Vorschrift von Minchmeyer’ 
das Oxim dargestellt (1 Teil Keton, 11/, Mol. salzsaures 
Hydroxylamin, 1 Tropfen konzentrierte Salzsaure 10 Stunden 
in alkoholischer Lésung am RiickfluGkiihler erhitzt) und mit 
dem aus reinem Michler’schen Keton bereiteten verglichen. 
Die alkoholische Lésung scheidet gut ausgebildete makro- 
skopische Krystalle aus, welche aus Alkohol-Ligroin (ebenso 
wie das aus dem Keton dargestellte Praparat) umkrystallisiert 
wurden. Schmelzpunkt genau gleichzeitig bei 231 bis 233° 
unter Zersetzung, 





1 Eine Elemcntaranalyse wurde nicht ausgefiihrt, weil die Unterschiede 
in den Prozentgehalten gegeniiber dem Pinakon sehr gering, samtlich unter 
0-49), sind. 

2 Ber., 19, 1845; 20, 228 .(1887}. 
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Das verdiinnt alkoholische Filtrat der obigen Fallung mit 
\Vasser wurde auf ein kleines Volum eingedampft und schied 
sine geringe Menge eines braunlichgelben krystallinischen 
Niederschlages aus, der sich als das in Alkohol viel leichter 
\jsliche Hydrol erwies: 1. Aus Benzol-Ligroin krystallisiert, 
zeigte er den Schmelzpunkt 99 bis 101°; 2. Eisessig léste schon 
in der Kélte mit intensiv blauer Farbe; 3. einprozentige 
itherische Pikrinsaurel6sung, mit der dtherischen Lésung der 
Base vermischt, gab sofort den charakteristischen malachit- 
eriinen, aus mikroskopischen (in der Aufsicht dunkelvioletten) 
Nadelchen bestehenden Niederschlag des von Natanson und 
Muller! beschriebenen Pikrats, 

Natriumamalgam reduziert das Pinakon in alkoholischer 
Suspension zu Hydrol; 1 Teil Pinakon wurde in der etwa 
500 fachen Menge Alkohol aufgeschwemmt und mit 100 Teilen 
dreiprozentigem Natriumamalgam zirka 2 Stunden am Riick- 
flu8 erhitzt. Schon nach einer Viertelstunde erfolgt vollstandige 
Lésung unter Gelbfarbung. Durch Versetzen der stark ein- 
gedampften alkoholischen Lésung mit viel Wasser fallt ein aus 
unregelmaBigen Nadeln bestehender Niederschlag vom Schmelz- 
punkt 97 bis 100°, welcher in Essigsaéure schon in der Kalte 
intensiv blau, in konzentrierter Schwefelsdure (wie das Hydrol) 
mit stark gelber Farbe léslich ist. Weiter wurde das oben 
beschriebene charakteristische Pikrat des Hydrols dargestellt. 


Zusammenfassung. 


Die Angabe in der Literatur, da8 aus Tetramethyldiamido- 
benzhydrol durch verdiinnte Mineralsduren Leukokrystall- 
violett entsteht, wurde bestatigt. Dagegen bewirkt tiberschiissige 
konzentrierte Schwefelséure unter den angefiihrten Versuchs- 
bedingungen zunadchst die Bildung von Michler’s Keton, 
welches sich mit unverindertem Hydrol zu einer bei der 
Oxydation einen griinblauen Farbstoff gebenden Leukobase 
der Triphenylmethanreihe von der Formel 





1 Ber., 22, 1875 (1889). 
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kondensiert. — Das Pinakon des Tetramethyldiamidobenzo- 
phenons wurde durch Reduktion des letzteren mit Zink in 
schwefelsaurer und salzsaurer Lésung sowie durch elektro- 
lytische Reduktion dargestellt und seine Konstitution durch 
Spaltung in Keton und Hydrol mittels alkoholischen Kalis 
nachgewiesen. 

Es ist mir schlieBlich eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
Dr. G. v. Georgievics fir vielfache Unterstiitzung bei der 
Ausfiihrung dieser Arbeit meinen besten Dank auszusprechen. 
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forsehung. 


XXXI. 
Lur Frage der Reinheit des internationalen Radiumstandards 


von 


E. Haschek und O. H6nigschmid. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Oktober 1912.) 


Bekanntlich hatte es Frau M. Curie im Auftrage des inter- 
nationalen Kongresses fiir Radiumforschung in Briissel 1910 
iibernommen, aus reinstem Radiumchlorid einen internationalen 
Radiumstandard herzustellen. Im Marz dieses Jahres wurde in 
Paris durch die internationale Radiumstandardkommission eine 
Vergleichung dieses inzwischen fertiggestellten Curie’schen 
Standards mit den Wiener Standardpraparaten vorgenommen, 
die von dem einen von uns aus dem zur Atomgewichts- 
bestimmung des Radiums benutzten Radiumchlorid hergestellt 
worden waren. Die aktinometrische Vergleichung der beiden 
ganz unabhangig voneinander dargestellten Standardpraparate 
ergab deren vollkommene Ubereinstimmung innerhalb der 
MeBgenauigkeit der angewandten Methoden, die mit 3 pro Mille 
angenommen wird. 

Auf Grund des Ergebnisses der aktinometrischen Ver- 
gleichung ware anzunehmen, da8 die beiden Praparate, d. h. der 
Curie’sche internationale Standard sowie der Wiener Vergleichs- 
standard den gleichen Reinheitsgrad besitzen. Uber die Her- 
stellung des Curie’schen Standardpraparates wurde bisher nichts 
naheres mitgeteilt, doch ist als sicher zu erwarten, da8 Frau 
M. Curie bei der Reinigung ihres Materials genau so verfuhr, 
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wie sie es seinerzeit im Jahre 1907! gelegentlich ihrer letzten 
Atomgewichtsbestimmung des Radiums ausfiihrlich beschrieben 
hat. Dasselbe Reinigungsverfahren, nadmlich oft wiederholte 
Krystallisation des Chlorids aus verdiinnter Salzsaure, wurde 
auch bei der Herstellung der Wiener Standards angewendct, 
weshalb es nicht zu verwundern ware, da} man auf beiden 
Seiten zu Pradparaten von gleichem oder nahezu gleichem 
Reinheitsgrade gelangte. 


Frau M. Curie konnte in ihren reinsten Radiumpraparaten, 
die sie zur Atomgewichtsbestimmung verwendete, Barium auf 
spektroskopischem Wege nachweisen. Es blieb nun die Frave 
zu entscheiden, ob auch die Wiener Standards noch Barium 
in spektroskopisch nachweisbarer Menge enthalten und ob es 
mdglich ist, auf spektroskopischem Wege den Bariumgehait 
wenigstens der GréSenordnung nach zu bestimmen. 


Zur Untersuchung standen uns zur Verfiigung das reinste 
Radiumbromid, das, wie in der Untersuchung (Mitteilungen des 
Instituts fiir Radiumforschung, Nr. XXIX*) naher ausgefiihrt 
wird, bereits 25mal krystallisiert worden war und das bei der 
Analyse fiir das Atomgewicht des Radiums den Wert Ra = 225, 97 
ergab, weiters die letzte Mutterlauge von diesem Bromid, in 
welcher sich alle Verunreinigungen des Ausgangsmaterials 
— dieses war das zu der fritheren Atomgewichtsbestimmung 
und zur Herstellung der Standards verwendete Radiumchlorid 
angesammelt haben muften. 

Zur Ausfihrung der Priifung auf Barium wurde eine Reihe 
von spektroskopischen Aufnahmen gemacht. 


Das Spektrum wurde mit einem groSen Rowland’schen 
Gitter mit 15 Fu8 Kriimmungsradius und 20000 Linien pro Zoll, 
72000 auf der geteilten Flache, aufgenommen. Ejingestellt war 
etwa auf die Wellenlange 4500 AE., so da die Ba-Linie 4554 
in die Plattenmitte fiel. Die Expositionszeit betrug 5 Minuten, 
gegen die normale von 3 Minuten, die in der fraglichen Gegend 
reichlich geniigt, um durchexponierte Aufnahmen zu erzielen. 
Die Folge dieser langen Expositionszeit war, da® der Platten- 


1M. Curie, Le Radium, 4, 349 (1907). 
2 Diese Sitzber., 727 (1912). 
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grund zwischen den Linien bereits Lichtwirkung zeigte, so daf 
jedenfalls keine merkbare Linie unterexponiert geblieben sein 
kann. Als Lichtquelle diente der Funken eines Hochspannungs- 
transformators auf 10.000 Volt mit einer Leistung von 
2500 Watt. 

Da das Barium zu den meist verbreiteten Kérpern gehért 
und in spektroskopischen Mengen fast immer nachweisbar ist, 
war die erste Schwierigkeit, die zu tiberwinden war, die, eine 
Ba-freie Elektrode zu finden. Es gelang dies durch Beniitzung 
einer Stange elektrolytischen Kupfers, das sich als vollkommen 
Ba-frei erwies. Die Stange war etwa 7 mm dick, wurde in zirka 
2 bis 3 cm lange Stiicke zerschnitten, auf der Drehbank an 
einem Ende glatt abgedreht und dann mit Rillen. versehen, 
um ein sicheres Haften der aufgetragenen Lésung zu gewahr- 
leisten. 


Fiir die erste Aufmahme diente das reinste uns zur Ver- 
figung stehende Radiumbromid. Es lag damals in Form von 
Radiumnitrat vor und davon wurde eine Lésung verwendet, 
die in 1 cm’ 8-O mg Ra(NO,), oder 5-3 mg Ra-Metall enthielt. 
Mittels einer Quarz-Tropfpipette, die pro Kubikzentimeter 
40 Tropfen gab, wurde ein Tropfen der Lésung, mithin zirka 
0-15 mg Ra met. auf die durch den elektrischen Funken 
angewarmte Kupferelektrode aufgetragen. 


In der photographischen Aufnahme dieses Spektrums 
konnte keine Spur der Ba-Linie 4554, 24 entdeckt werden. Das 
Priparat war demnach unbedingt spektroskopisch Ba-frei. 


Da nun geringe Mengen von Barium das Atomgewicht 
des Radiums schon stark beeinflussen — es bewirkt ja die Bei- 
mengung von 0°1°/, Ba bereits eine Erniedrigung des Atom- 
gewichtes des Ra um eine Einheit der ersten Dezimale — so 
war es wichtig, festzustellen, in welcher Verdiinnung Barium 
unter unseren Versuchsbedingungen noch mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden kann. Zu diesem Zwecke wurde eine Barium- 
chloridl6sung hergestellt, deren Ba-Gehalt 0:1°/, des Radium- 
gehaltes der von uns zur ersten Aufnahme verwendeten 
Ra-Lésung betrug; sie enthielt demnach in 1 cm’ 0:008 mg 
BaCl, oder 0°0053 mg Ba met. Ein Tropfen dieser Lésung, 
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enthaltend zirka 0:00015 mg Ba met., wurde in der oben 
beschriebenen Weise auf eine frische Elektrode aufgetragen 
und das Spektrum aufgenommen. Erwdhnt sei noch, da8 zum 
Vergleich auf derselben Platte das Spektrum der reinen Kupfer- 
elektrode und das Bogenspektrum des Eisens aufgenommen 
wurden, was natiirlich auch schon bei dem ersten Versuche 
mit reinem Radiumsalz geschah. Auf der entwickelten Platte 
war schon mit freiem Auge die Ba-Linie 4554, 24 wenn auch 
schwach so doch deutlich wahrnehmbar, noch deutlicher trat 
sie bei vergr6Berter Projektion hervor, wahrend sie im Spektrum 
der reinen Cu-Elektrode vollstandig fehlte. 


Aus diesem Versuche ergibt sich, da8 der Bariumgehalt 
des untersuchten Radiumpraparates jedenfalls weniger als 
0-1°/, betragen muB, da sonst in der Aufnahme des Radium- 
spektrums auch die Ba-Linie erscheinen miiBte, denn es liegt 
absolut kein Grund zu der Annahme vor, da8 die Bariumlinie 
durch das vorherrschende Radiumspektrum verdeckt werden 
kénnte. Bei Metallen sind unseres Wissens bisher solche 
Ausléschungen des Spektrums durch ein anderes nicht beob- 
achtet worden. 


Da es sich bei der Reinigung des Radiummaterials um 
eine fraktionierte Krystallisation handelt, durch die nur all- 
mahlich eine Entfernung des Bariums bewirkt wird, so ist 
anzunehmen, da®8 es erst nach einer unendlichen Zahl von 
Krystallisationen gelingen wirde, den Bariumgehait auf Null 
herabzudriicken. Enthielt daher das fiir die Herstellung der 
Standards und die erste Atomgewichtsbestimmung verwendete 
Chlorid noch etwas Barium, so war zu erwarten, da®B sich 
dasselbe in den letzten Mutterlaugen des Bromids nach 25 maliger 
Krystallisation desselben in spektroskopisch nachweisbarer 
Menge angesammelt hat. Wir untersuchten deshalb diese 
Mutterlauge, die elwa 75 mg Radiumbromid enthielt, in gleicher 
Weise wie das reine Praparat. 


Von einer Lésung, die in 1 cm’ 16 mg RaBr, enthielt, 
wurde ein Tropfen, somit 0°4 mg RaBr,, respektive 0°23 mg 
Ra met. auf die Cu-Elektrode gebracht und die photographische 
Platte wieder 5 Minuten exponiert. In der vergréBerten Pro- 
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jektion der Aufnahme war die Ba-Linie 4554, 24 deutlich zu 
erkennen. Diese letzte Mutterlauge des Bromids enthielt dem- 
nach Barium in spektroskopisch nachweisbarer Menge. 

Es handelte sich nun darum, eine quantitative Schatzung 
des Gehaltes an Barium zu gewinnen. Dies schien nach folgen- 
der Uberlegung mdglich. Da es sich nur um kleine Mengen 
handeln konnte, um Mengen von der GréSenordnung von 
0:1°/, Ba, so mute die Verstarkung, welche die Bariumlinie 
durch absichtliche Beimengung einer bekannten Bariummenge 
erfahrt, proportional dieser Bariummenge sein. Es wurde des- 
halb eine weitere Aufnahme gemacht, bei der dem Radium auf 
der Elektrode 0°1°/, Barium zugesetzt wurde. Die Ba-Linie 
4554, 24 kam naturgemd8 viel kraftiger heraus. Da auf dieser 
Aufnahme ebenso wie auf der friiher erwahnten natiirlich auch 
die Radiumlinien vorhanden waren, so war es méglich, nach 
der schwachen Ra-Linie 4533 die relativen Intensitaten der 
Ba-Linie auf den beiden Platten zu bestimmen. Es ware natiir- 
lich nicht médglich, ohne konstante Vergleichslinie dieses 
Verhaltnis zu finden, da die Intensitat der Linien auf der Platte 
von so vielen Zufalligkeiten bestimmt wird, da®8 blo® das 
Konstanthalten der Expositionszeit fiir die Erreichung der 
Gleichartigkeit der Aufnahmen weitaus nicht gentigt. Da sich 
durch die Zufiigung von 0°1°/, Ba die Intensitat der Radium- 
linien nur unmerklich a4ndern kann, darf man offenbar die 
Linie 4533, deren Starke noch gut vergleichbar ist mit jener 
der Ba-Linie unserer Aufnahmen, zum Vergleiche heranziehen. 
Es ergab sich so, da8 im zweiten Falle die Intensitat der 
Ba-Linie viermal so stark war als im ersten, daB also auch die 
Bariummenge durch die Beimengung von 0°1°/) Ba auf etwa 
das Vierfache gestiegen war. Das heift aber, daB der Barium- 
gehalt der Mutterlauge nur 0°03°/, betrug. Da nun weiter die 
Mutterlauge (zirka 75 mg RaBr,) nur etwa ein Fiinfzehntel des 
ganzen, seinerzeit zur Herstellung der Standards und zur 
Atomgewichtsbestimmung verwendeten Radiumchlorids aus- 
macht, und in ihr mindestens die Hialfte des gesamten ur- 
springlich vorhanden gewesenen Bariums konzentriert ist, so 
sieht man, da8 der Bariumgehalt der Standardpraparate nicht 
mehr als 0°004°/, betragen’ haben kann. Dieser Bariumgehalt 
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enthaltend zirka 0:00015 mg Ba met., wurde in der oben 
beschriebenen Weise auf eine frische Elektrode aufgetragen 
und das Spektrum aufgenommen. Erwdahnt sei noch, da8 zum 
Vergleich auf derselben Platte das Spektrum der reinen Kupfer- 
elektrode und das Bogenspektrum des Eisens aufgenommen 
wurden, was natiirlich auch schon bei dem ersten Versuche 
mit reinem Radiumsalz geschah. Auf der entwickelten Platte 
war schon mit freiem Auge die Ba-Linie 4554, 24 wenn auch 
schwach so doch deutlich wahrnehmbar, noch deutlicher trat 
sie bei vergr6Berter Projektion hervor, wahrend sie im Spektrum 
der reinen Cu-Elektrode vollstandig fehlte. 


Aus diesem Versuche ergibt sich, da8 der Bariumgehalt 
des untersuchten Radiumpraparates jedenfalls weniger als 
0:1°/, betragen muB, da sonst in der Aufmahme des Radium- 
spektrums auch die Ba-Linie erscheinen miBte, denn es liegt 
absolut kein Grund zu der Annahme vor, da8 die Bariumlinie 
durch das vorherrschende Radiumspektrum verdeckt werden 
kénnte. Bei Metallen sind unseres Wissens bisher solche 
Ausléschungen des Spektrums durch ein anderes nicht beob- 
achtet worden. 


Da es sich bei der Reinigung des Radiummaterials um 
eine fraktionierte Krystallisation handelt, durch die nur all- 
mahlich eine Entfernung des Bariums bewirkt wird, so ist 
anzunehmen, da es erst nach einer unendlichen Zahl von 
Krystallisationen gelingen wirde, den Bariumgehalt auf Null 
herabzudriicken. Enthielt daher das fiir die Herstellung der 
Standards und die erste Atomgewichtsbestimmung verwendete 
Chlorid noch etwas Barium, so war zu erwarten, da® sich 
dasselbe in den letzten Mutterlaugen des Bromids nach 25 maliger 
Krystallisation desselben in spektroskopisch nachweisbarer 
Menge angesammelt hat. Wir untersuchten deshalb diese 
Mutterlauge, die elwa 75 mg Radiumbromid enthielt, in gleicher 
Weise wie das reine Praparat. 


Von einer Lésung, die in 1 cm’ 16 mg RaBr, enthielt, 
wurde ein Tropfen, somit 0°4 mg RaBr,, respektive 0°23 mg 
Ra met. auf die Cu-Elektrode gebracht und die photographische 
Platte wieder 5 Minuten exponiert. In der vergréSerten Pro- 
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jektion der Aufnahme war die Ba-Linie 4554, 24 deutlich zu 
erkennen. Diese letzte Mutterlauge des Bromids enthielt dem- 
nach Barium in spektroskopisch nachweisbarer Menge. 

Es handelte sich nun darum, eine quantitative Schatzung 
des Gehaltes an Barium zu gewinnen. Dies schien nach folgen- 
der Uberlegung méglich. Da es sich nur um kleine Mengen 
handeln konnte, um Mengen von der GréSenordnung von 
0°1°/, Ba, so mufte die Verstarkung, welche die Bariumlinie 
durch absichtliche Beimengung einer bekannten Bariummenge 
erfahrt, proportional dieser Bariummenge sein. Es wurde des- 
halb eine weitere Aufnahme gemacht, bei der dem Radium auf 
der Elektrode 0°1°/, Barium zugesetzt wurde. Die Ba-Linie 
4554, 24 kam naturgem48 viel kraftiger heraus. Da auf dieser 
Aufnahme ebenso wie auf der friiher erwahnten natiirlich auch 
die Radiumlinien vorhanden waren, so war es mdglich, nach 
der schwachen Ra-Linie 4533 die relativen Intensitaéten der 
Ba-Linie auf den beiden Platten zu bestimmen. Es ware natiir- 
lich nicht mdglich, ohne konstante Vergleichslinie dieses 
Verhaltnis zu finden, da die Intensitat der Linien auf der Platte 
von so vielen Zufalligkeiten bestimmt wird, daS bloB das 
Konstanthalten der Expositionszeit fiir die Erreichung der 
Gleichartigkeit der Aufnahmen weitaus nicht geniigt. Da sich 
durch die Zufiigung von 0°1°/, Ba die Intensitat der Radium- 
linien nur unmerklich andern kann, darf man offenbar die 
Linie 4533, deren Starke noch gut vergleichbar ist mit jener 
der Ba-Linie unserer Aufnahmen, zum Vergleiche heranziehen. 
Es ergab sich so, da8 im zweiten Falle die Intensitat der 
Ba-Linie viermal so stark war als im ersten, daB also auch die 
Bariummenge durch die Beimengung von 0°1°/) Ba auf etwa 
das Vierfache gestiegen war. Das heifit aber, daB der Barium- 
gehalt der Mutterlauge nur 0°03°/, betrug. Da nun weiter die 
Mutterlauge (zirka 75 mg RaBr,) nur etwa ein Fiinfzehntel des 
ganzen, seinerzeit zur Herstellung der Standards und zur 
Atomgewichtsbestimmung verwendeten Radiumchlorids aus- 
macht, und in ihr mindestens die Halfte des gesamten ur- 
springlich vorhanden gewesenen Bariums konzentriert ist, so 
Sieht man, da8 der Bariumgehalt der Standardpraparate nicht 
mehr als 0°004°/, betragen: haben kann. Dieser Bariumgehalt 
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la6t sich auf aktinometrischem Wege wuberhaupt nicht fes:- 
stellen und wiirde auch das Atomgewicht nur um vier Ein- 
heiten der dritten Dezimale erniedrigt haben. Um so sicherer 
erscheint der durch Analyse des Radiumbromids ermittelic 
Wert Ra = 225-97, da dieses nach den Ergebnissen der spektro- 
skopischen Untersuchung nicht mehr als 0:002°/, Ba enthalten 
haben kann. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Als wichtigste Ergebnisse vorliegender Untersuchung sind 
die folgenden anzufihren. 


1. Der Bariumgehalt des von Hénigschmid zur Atom- 
gewichtsbestimmung des Radiums (Ra = 225, 95) verwendeten 
Radiumchlorids und somit auch der Wiener Radiumetalons 
kann nicht mehr als 0:004°/, betragen. Nach der Analogie der 
Darstellungsweise ist ein ahnlicher Reinheitsgrad auch fiir das 
internationale Radiumstandardpraparat in Paris zu vermuten. 
Tatsachlich hat auch Frau M. Curie! schon gelegentlich ihrer 
letzten Atomgewichtsbestimmung des Radiums ihrer Ansicht 
Ausdruck verliehen, da8 auf Grund der spektroskopischen 
Untersuchung ihre reinsten Radiumpradparate sicherlich nicht 
mehr als 0°06°/, BaCl, enthalten kénnen. 


2. Das von Hénigschmid zum Zwecke der Atom- 
gewichtsbestimmung analysierte Radiumbromid kann nicht 
mehr als 0°002°/, Barium enthalten. 


Da die besten heute zu Gehaltsbestimmungen von Radium- 
praparaten gebrauchlichen aktinometrischen Methoden nur eine 
MefSgenauigkeit von 2 bis 3 pro Mille garantieren, so laBt sich 
mit ihrer Hilfe ein Bariumgehalt der Radiumstandards von 
0-004°/, tiberhaupt nicht nachweisen, denn hiezu wre eine 
zirka 100mal gréBSere Empfindlichkeit der MeSimethode not- 
wendig. Deshalb diirfen auch die Standardprdparate, da ihr 
geringer Bariumgehalt keine der Messungen, zu denen sie 
bestimmt sind, zu beeinflussen vermag, als rein angesehen 
werden. Fiir den Fall, daB8 durch Verfeinerung der Methoden 





41 M. Curie, Le Radium, 4, 351 (1907). 
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die gewlinschte MeSgenauigkeit erreicht wiirde, ware fiir den 
Bariumgehalt eine Korrektur anzubringen. 

Auch das mit Hilfe der genannten Praparate ermittelte 
Atomgewicht des Radiums Ra = 225, 97 wiirde durch den an- 
gegebenen Bariumgehalt von 0°004°/,, respektive 0-002 °/, 
nur um 4, respektive 2 Einheiten der dritten Dezimale beein- 
fluBt. Da jedoch fiir das Atomgewicht nur eine Genauigkeit 
von +0°012 in Anspruch genommen wird, so spielt auch hier 
der geringe Gehalt an Barium keine Rolle. 
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Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 
5, Der Einfluf der durchdringenden Strahlen auf sterilisierte wasserige 
Rohrzuckerlésungen 


von 


A. Kailan. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Oktober 1912.) 


Ich konnte kiirzlich! zeigen, da®B die durchdringenden 
Radiumstrahlen die Abnahme des Drehungsvermégens von nicht 
sterilisierten wdasserigen Rohrzuckerldsungen beschleunigen. 
Da aber in diesen Lésungen nach langerer Versuchsdauer stets 
Pilzbildung eintrat, sprach ich die Vermutung aus, es kénnten 
die Resultate dadurch entstellt sein. 

Es war daher wiinschenswert, auch Versuche mit sterili- 
sierten Zuckerlésungen anzustellen. 

Zu diesem Zwecke wurde eine zirka normale Rohrzucker- 
l6sung,. die, wie in der bereits erwahnten Abhandlung be- 
schrieben, bereitet worden war, durch langeres Erhitzen auf 
100° sterilisiert und in kurz vorher gedaimpfte mit der 
sterilisierten, heiBen Zuckerlédsung ausgespilte Glaskolben 
zefiillt, die bis an den Halsrand in einem kochenden- Wasser- 
bade steckten. In diese Kolben wurden nun rasch die die 
Radiumpraparate enthaltenden, zugeschmolzenen Eprouvetten 
gebracht, die noch vorher zum Zwecke der Sterilisierung durch 


1 A. Kailan, 4. Der Einflu8 der durchdringenden Strahlen auf einige 
organische Verbindungen und Reaktionen. Diese Berichte, Bd. CXXI, Abt. Ila, 
1385, 1912. 
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die Flamme eines Bunsenbrenners gezogen worden waren. 
Nachdem das Erhitzen im kochenden Wasserbade noch ganz 
kurze Zeit fortgesetzt worden war, wurden die Kolben mii 
sterilisierten Gummistopfen verschlossen und vor Licht ge- 
schiitzt durch mehrere'Monate im Keller aufbewahrt' Daneben 
wurde noch mit der gleichen Zuckerlésung in ganz analoge: 
Weise ein »Blindversuch« angestellt und der betreffende Kolben 
gleichfalls vor Licht geschiitzt, aber raumlich getrennt von den 


Versuchen mit Radiumprdparaten, aufbewahrt. 


Die eben beschriebene Sterilisierung erwies sich als aus- 
reichend zur Verhinderung von Pilzbildung, von der nach 
nahezu vier Monaten noch keine Spur zu beobachten war. 

Beim Versuche Nr. 1 wurde ein zirka 100 cm’ fassender 
Jenenser Erlenmeyer-Kolben mit etwa 80 cm’ Zuckerlésung 
gefillt, bei dem Versuche Nr. 2 und beim Blindversuche je 
zirka 200 cm* fassende Rundkolben mit je zirka 160 cm’ 
Lésung. 

Nach 2832 Stunden wurde im Vierdezimeterrohre des 
auch bei meinen friiher beschriebenen Versuchen beniitzten 
Laurent’schen Halbschattenapparates das Drehungsvermégen 
der zu dem Zwecke vorher’ auf 20° erwarmten Lésungen 
bestimmt. AuBerdem wurden je 50 cm*® der Zuckerlésungen 
mit 0-O859normaler Barytlauge unter Beniitzung von Phenol- 
phtalein als Indikator titriert. 

Das Resultat dieser Bestimmungen ist in nachstehender 
Tabelle’*zusammengestellt. Die bentitzten Radiumpraparate sind 
in meiner Mitteilung Nr. 3! beschrieben. Die unter ap ange- 
fiihrten Werte sind das Mittel aus (je 10 bei je 2 um 180° 
verschobenen Einstellungen gemachten Ablesungen. 





1A. Kailan, 3. Der Einflu8 der durchdringenden Strahlen auf einige 
anorganische Verbindungen. Diese Berichte, Bd. CXXI, Abt. Ila, 1353, 1912. 
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Tabelle. 
Zirka normale Rohrzuckerlésung. Versuchstemperatur 12 bis 14°. 

| a Drehungs- ; Verbrauch an 
|< | Radium- winkel Differenz Entsprechend | ¢#° 0°0859 

5 aparat | @D nach _ Begen 0/, Inversion | 1. Ba(OH), 

a tee 2830 Stunden | Blindversueh | “/o fiir 50cm? 
| > | bei 20° | Liésung 
1 r 7 | 
1| Nr6 |90°16m+3m/ —2° 42m 2°20], 0-6 
| 2| »Kopfe |90°S68m+5™| —2° 1*60/, 0°45 
| Blindversuch |92°58m™--§m — — 0°03 
i 

















Ebenso wie in den nicht sterilisierten Rohrzuckerlésungen 
bewirken die durchdringenden Radiumstrahlen also auch in 
den sterilisierten sowohl Abnahme des Drehungsvermégens 
als auch Saurebildung. Doch sind beiderlei Wirkungen bei den 
sterilisierten Lésungen wesentlich geringer als bei den nicht 
sterilisierten.! Denn wéahrend in letzteren — bei normaler 
Zuckerkonzentration — bereits nach 500 bis 700 Stunden eine 
Abnahme des Drehungsvermégens von iiber 3° im Vier- 
dezimeterrohre beobachtet werden konnte, entsprechend einer 
Inversion von etwa 2°6°/,, finden wir hier nach etwa 
2800 Stunden nur eine Abnahme von 2°7°, beziehungsweise 
2°0°, entsprechend einer Inversion von 2°2°/,, beziehungsweise 
1°6°%,. 

Auch die Saurebildungsgeschwindigkeit ist in sterilisierten 
Zuckerlésungen geringer als in nicht sterilisierten, doch ist 
hier der Unterschied immerhin geringer als bei der Abnahme 
des Drehungsvermégens: Fiir 42 cm’ einer nichtsterilisierten 
normalen Zuckerldsung wurden nach 890 Stunden 0°35 cm’ 
(beziehungsweise als Differenz gegen den entsprechenden 
Blindversuch 0°25 cam’) zirka 0:08 normaler Lauge verbraucht, 





1 Selbst wenn man beriicksichtigt, da8 bei den Versuchen mit nicht 
sterilisierten Lésungen die Versuchstemperatur 3 bis 4° héher als bei den mit 
Sterilisierten Loésungen war. Denn diesem Temperaturunterschiede hiitte wohl 
hochstens eine Erhéhung der Inversionsgeschwindigkeit um 50°/, entsprochen. 
Fiir die Geschwindigkeit der in der Radiumstrahlung — eventuell iiber H,O. — 
erfolgenden Siiurebildung kame dieser geringe Temperaturunterschicd wohl 
uberhaupt. nicht in Betracht. 
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also fiir 50 cm* Lésung etwa 0°42 cm’ (beziehungsweise 0°30), 
wahrend hier der Verbrauch nach mehr als dreimal so langer 
Zeit nur 0:'6 und.0:45 cm®* betrug. 


Da bei Versuch Nr. 2 ein gréBerer Kolben und etwa die 
doppelte Fliissigkeitsmenge verwendet wurde als bei Nr. | 
— die beiden Préiparate waren ungefahr gleich stark — war 
sowohl die Abnahme des Drehungsvermégens als auch die 
Saurebildung geringer als bei Nr. 1. 


Nach der bereits bei den Versuchen mit nicht sterilisierten 
Lésungen besprochenen Annahme, da8 nur ein Mol Wasser- 
stoffsuperoxyd zur Oxydation irgend: eines Spaltproduktes, 
beziehungsweise einer Verunreinigung des Rohrzuckers zu 
einer einbasischen Saure erforderlich sein sollte, kénnte sich 
nach der von mir ermittelten Bildungsgeschwindigkeit von 
Wasserstoffsuperoxyd in der Radiumstrahlung? unter den 
Versuchsbedingungen in den rund 2800 Stunden pro Liter etwa 
i 2 Mol einer solchen Séure bilden, was pro 50 cm’ Lésung 
einem Verbrauche von etwa 0°58 cm’ 0:0859 normaler Baryt- 
lauge entsprechen wiirde, wahrend wenigstens in angendherter 
Ubereinstimmung damit 0-6, beziehungsweise 0°45 cm® ver- 
braucht wurden. Bei den nicht sterilisierten L6sungen war der 
Gesamtverbrauch dagegen gréfer als der so berechnete und 
nur wenn man blo8 die Differenz gegen den Blindversuch 
beriicksichtigte, dem berechneten Verbrauche angendahert 


gleich. % 


1 Vergl. meine Mitteilung Nr. 3. 

2 Wenn man unter den Versuchsbedingungen fiir die Bildungsgeschwin- 
digkeit des HyO, unter dem Ejinflusse der Radiumstrahlen pro Stunde und 
50 cm Lisung das Entstehen einer 4 mm* 0-01 normaler KMnQO,-Lésung 
aiquivalenten H,O.-Menge annimmt; bei der analogen Uberschlagsrechnung bei 
den Versuchen mit nicht sterilisierten Zuckerlésungen wurde in erster An- 
naherung mit rund 5 mm® pro Stunde gerechnet, doch erscheint zumal bei der 
sehr viel langeren Versuchsdauer hier der niedrigere Wert als der wahr- 
scheinlichere, wie auch aus der Betrachtung der Tabelien bei den iiber dic 
H,O,-Bildung angestellten Versuchen hervorgeht. 

8 Verbraucht 0°25 cm%, berechnet 0°25 cm*, beziehungsweise, wenn man 
mit 4 mm* pro Stunde (vergl. Anm. 2 vorige Seite) rechnet, 0°20 cm’. 
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Wir wollen nun wieder analog wie bei den friiheren Ver- 
suchen eine Uberschlagsrechnung anstellen iiber die Menge 
Rohrzucker, welche durch die am Schlusse der Versuche 
titrimetrisch festgestellte Sauremenge invertiert worden sein 
konnte. Danach war nach 2832 Stunden Ta beziehungs- 
Mol Sdure pro Liter vorhanden. Im Mittel wahrend 





1 

weise 1300 3 

der VersuchsZeit also etwa Sono » beziehungsweise 3600 Mol. 
Nun ware bei der Versuchstemperatur von 12 bis 14° die 
Inversionsgeschwindigkeit etwa dreimal kleiner als bei 25°. 
Nehmen wir nun den Dissoziationsgrad der entstandenen Sdure 
in dieser Verdinnung etwa ebensogro$ an wie den von halb- 
normaler Salzséure bei 25°, so ware in unserem Falle wihrend 
2832 Stunden ebensoviel Zucker inveftiert worden, wie von 
halbnormaler Salzsaure bei 25° in einer 3x 1000, beziehungs- 
weise 3 1300mal kiirzeren Zeit, also in 57, beziehungsweise 
44 Minuten. In dieser Zeit aber wiirden! 23°6°%/,, beziehungs- 
weise 18°8°/, unter den erwahnten Bedingungen invertiert 
worden sein. Nun entsprechen bei 20° jedem Grade Rechts- 
drehung nach vOlliger Inversion 0°34° Linksdrehung. Demnach 
wiirde obige Inversion: bei einem Anfangsdrehungsvermégen 
von etwa 93° einer Abnahme von 29°, beziehungsweise 23° 
entsprechen, wahrend die tatsachlich beobachtete Abnahme 
etwa zehnmal kleiner ist. 


Man wirde also fiir diese Sdure einen wesentlich ge- 
ringeren Dissoziationsgrad bei obiger Verdiinnung annehmen 
mussen, als der Rechnung zugrunde gelegt wurde.’ 


Jedenfalls sieht man, daB die am Schlusse der Versuche 
ermittelte Sduremenge v6llig ausreichen wirde zur Erklarung 
der beobachteten Abnahme des Drehungsvermégens durch die 


1 Vergl. meine Mitteilung Nr. 4, 1. c. 

2 Da Essigsaure in obiger Verdiinnung bereits zu etwa 20°9/, dissoziiert 
ist, miiBte die in Rede stehende Saéiure noch schwicher als Essigsaure sein. 
sollte daher der Alkaliverbrauch durch das Vorhandensein einer einzigen Saure 
bedingt sein, so kann es sich jedenfalls nicht um die weit starkere Zuckersdure 
handeln, deren Entstehung direkt aus Rohrzucker, also vor erfolgter Inversion, 
die sie doch erst bewirken sollte, ja auch nicht sehr wahrscheinlich ist. 


Chemie-Heft Nr. 2. 25 
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von dieser Sdure bewirkte Inversion. Da8 Inversion tatsachlich 
eingetreten war, erkennt man daran, daB die bestrahlte Zucker- 
lésung Fehling’sche Lésung reduzierte und zwar stimmt die 
dem Verbrauche an letzterer entsprechende Invertzuckermenge 
mit der aus der Abnahme des Drehungsvermdégens berechneten 
liberein. 


Zusammenfassung. 


Es wird gezeigt, da8 die durchdringenden Radiumstrahlen 
auch in sterilisierten Rohrzuckerlésungen Abnahme des Dre- 
hungsvermégens und Sdurebildung bewirken. Jedoch ist ins- 
besondere die Abnahme des Drehungsvermégens weit geringer 
als in nicht sterilisierten Rohrzuckerlésungen. 

Die so entstehende Sdure diirfte verhadltnisma8ig schwach 
dissoziiert sein, ihre Menge ware aber trotzdem vdllig aus- 
reichend zur Erklarung der beobachteten Abnahme des 
Drehungsvermégens durch die von: ihren Wasserstoffionen 
bewirkte Inversion. 

Die bestrahlten Rohrzuckerlésungen reduzieren Fehling- 
sche Lésung und die aus dem Verbrauche an letzterer ermittelte 
Menge an entstandenem Invertzucker stimmt ungefahr mit 
der aus der Abnahme des Drehungsvermégens berechneten 
liberein. 

















365 


Uber den Einflu& der Art und der Stellung der 

Substituenten auf die Festigkeit der Bindung 

der Carboxylgruppe in den substituierten 
Benzoesauren 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
- Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1912.) 


Gelegentlich der Darstellung der Nitro-8-resorcylsdure 
machte ich die Wahrnehmung, da8B die Mononitro-8-resorcyl- 
sdure beim Kochen mit Wasser vollstandig unzersetzt bleibt, 
wahrend die $-Resorcylsaure und in erhéhtem Mae die Di- 
nitro-B-resorcylsaure dabei Kohlendioxyd abspalten. 

Durch diese Beobachtung veranla8t, stellte ich mir nun 
die Aufgabe, den EinfluB verschiedener Substituenten in ver- 
schiedener Stellung sowohl gegeneinander als auch gegen die 
Carboxylgruppe auf die Bestaéndigkeit der letzteren durch 
quantitative Bestimmung der Menge des in einer bestimmten 
Zeit beim Kochen mit Wasser abgespaltenen Kohlendioxyds 
festzustellen. 

Einfache Falle dieser Art sind bereits von Cazeneuve,! 
allerdings auf einem etwas anderen Wege, studiert worden. 

Da tiber die Arbeit Cazeneuve’s sowohl im Handbuch 
der organischen Chemie von Beilstein als auch im chemischen 
Zentralblatt nur sehr kurz berichtet wird, will ich hier nochmals 





1 Bulletin de la société chimique, /3/, 15, p. 73. 
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die wichtigsten Ergebnisse seiner Untersuchungen anfiihre). 
was um so notwendiger erscheint, als einzelne seiner Angaben 
mit meinen Beobachtungen im Widerspruch stehen. 


Cazeneuve Stellte seine Versuche in der Weise an, da} 
er einige Gramme der betreffenden Saure mit Anilin im ge- 
schlossenen Rohre erhitzte und aus dem sich beim Offnen des 
Rohres zeigenden Druck auf die. Abspaltung von Kohlendioxy d 
Schlo8. 

Aus der Temperatur, die zur Abspaltung des Carboxyls 
ndtig war, schio®f er auf die gréfere oder geringere Bestandic- 
keit der Carboxylgruppe. 

Aus den Ergebnissen der Versuche mit Salicylsdure, 
Protokatechusaure und Gallussdure folgerte er, da® die Un- 
bestandigkeit der Carboxylgruppe mit der Zahl der Hydroxy!|- 
gruppen zunimmt, ferner zog er aus dem verschiedenen Ver- 
halten' ‘der drei Oxybenzoeséuren sowie der Gallussdure und 
Pyrogallolcarbonsaure den Schlu8, daB die relative Stellung der 
Hydroxylgruppen zum Carboxyl auf dessen Bestandigkeit von 
Einflu8 sei, und zwar zeigte sich, da8 das Hydroxyl in Ortho- 
stellung am meisten, in Metastellung am wenigsten auflockert. 
Wird das Hydroxyl methyliert, so verschwindet sein Einflus 
auf die Bestandigkeit der Carboxylgruppe (Anissaure, Vanillin- 
saure, Guajakolcarbonsdure), ebenso wird durch Esterifikation 
der Carboxylgruppe das Molekiil stabil. Auch Acetylierung der 
Hydroxylgruppen soll die Bestandigkeit erhéhen (untersucht 
wurden Triacetyldibromgallussdure und Triacetylpyrogallo!- 
carbonsdaure). 

Ferner stellte er fest, daSB Amine die Zersetzlichkeit er- 
héhen, Alkalien dieselbe verringern, indem_ selbst langeres 
Kochen mit Alkalien nicht zur Bildung von Carbonat fihrt. 


AuSer Hydroxylsubstitutionsprodukten untersuchte cr 
auch einige Bromsubstitutionsprodukte; er zeigte dabei zunachst, 
daB ohne gleichzeitige Gegenwart von Hydroxyl keine Ver- 
ringerung der Stabilitat eintritt (Tribrombenzoesaure spaltet be: 
250° in 2 Stunden kein Kohlendioxyd ab), da8 aber durch Ein- 
tritt von Brom in Oxybenzoesduren die Stabilitat des Carboxy's 


verringert wird. 
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Als einzige Ausnahme fihrt er an, da8 Monobrompyro- 
callolearbonsaéure bestandiger sei als Pyrogallolcarbonsdure. 
\iese Beobachtung, die von Sisley herstammt, ist nach meinen 
‘ersuchen unrichtig, denn beim Kochen mit Wasser ist letztere 
Sdure bestandiger als erstere und da das Verhalten gegen 
\Vasser und Anilin sonst immer parallel geht, so ist nicht an- 
zunehmen, daB hier eine Ausnahme vorliegt. Allerdings ist eine 
cenaue Kontrolle der Angaben Cazeneuve’s schwer méglich, 
da er zwar die Strukturformel, aber weder Darstellung noch 
sonstige Eigenschaften der Brompyrogallolcarbonsaure angibt; 
jedenfalls trifft aber seine Behauptung fiir die Verbindung der 
angegebenen Struktur nicht zu, da ich fiir meine durch 
Bromieren der Pyrogallolcarbonsdéure in Eisessig erhaltene 
Saure? dieselbe Struktur nachweisen konnte. 


Auch sonst finden sich einige unklare Angaben in Caze- 
neuve’s Abhandlung. So ist von einer »acide dibrompyro- 
katechique« die Rede, die nach dem folgenden nur die Dibrom- 
protokatechusaure sein kann, es ist aber liber Darstellung und 
EKigenschaften dieser bisher unbekannten Sdure nichts gesagt. 
Von der Dibrombenzkatechincarbonsdure kann nicht die Rede 
sein, da diese nach meinen Versuchen selbst bei langerem 
KKochen mit Wasser vollig bestandig ist. Noch unklarer ist, was 
mit der »acide gallique bromé ortho« und »acide gallique 
bromé meta« gemeint ist, da eine Metastellung des Broms zur 
Carboxylgruppe bei der Struktur der Gallussdure ausgeschlossen 
ist. Von den weiteren Resultaten Cazeneuve’s Seien noch er- 
wahnt, da8 Methylgruppen, die in den Benzolkern eintreten, die 
Bestandigkeit verringern und da® auch bei Dicarbonsaéuren und 
Naphtalinderivaten das Hydroxyl in Orthostellung die Ab- 
spaltung der Carboxylgruppe erleichtert. Bemerkenswert ist 
endlich, daB8 die Carboxylgruppe in einer Seitenkette sich 
ebenso verhdlt wie die im Kern stehende, wahrend die 
Hydroxylgruppen, die in Seitenketten enthalten sind, keinen 
Einflu8 ausiiben. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 32, p. 773. In Richter’s Lexikon der Kohlen- 
stoffverbindungen war eine Monobrompyrogallolcarbonsiure bisher iiberhaupt 
nicht verzeichnet. 
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Das Gesamtergebnis der Untersuchungen Cazeneuve’s 
war demnach die Feststellung, da8B die Hydroxylgruppe je 
nach ihrer Stellung zur Carboxylgruppe verschieden starken 
Einflu8 auf die Besténdigkeit der letzteren ausiibt und dag 
durch Einfiihrung von Halogen (Brom) in Oxybenzoesduren 
die Haftfestigkeit des Carboxyls verringert wird. 

Ich habe mir nun die Aufgabe gestellt, erstens die GréBe 
des Einflusses verschiedener Substituenten in gleicher Stellung 
und zweitens die Wirkung, die mehrere Substituenten gleich- 
zeitig ausiiben, festzustellen. 

Es wurden hierbei auBer der Hydroxylgruppe und Brom 
auch noch die Nitro- und die Amidogruppe in bezug auf ihre 
Wirkung untersucht. 

Meine Untersuchungsmethode wich insofern von der 
Cazeneuve’s ab, als ich nicht die Temperatur, bei der Ab- 
spaltung erfolgt, als Mafstab benutzte, sondern die Menge des 
Kohlendioxyds feststellte, die von den verschiedenen Sub- 
stanzen bei gleicher Temperatur abgespalten werden. Wo es 
anging, wurde die Kohlendioxydabspaltung durch Kochen mit 
Wasser bewirkt und nur dort, wo eine Zersetzung hierbei nicht 
Stattfand, mit Anilin gekocht; die Versuchsanordnung war 
dabei stets dieselbe; es wurde immer die gleiche Menge 
Lésungsmittel (50 cm*) und fast dieselbe Menge Sdure ge- 
nommen, um vergleichbare Zahlen zu erhalten. Bevor ich auf 
die Besprechung der Resultate eingehe, will ich in einer 
Tabelle die experimentellen Ergebnisse kurz mitteilen. 
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oO 

Aus den vorstehend mitgeteilten Daten ergibt sich zu- 
nachst, da8, wie schon Cazeneuve gefunden hatte, in den 
Monooxybenzoesauren tatsachlich das in Orthostellung zur 
Carboxylgruppe stehende Hydroxy! am starksten auflockernd 
wirkt, wahrend die Metaoxybenzoesaure am bestandigsten ist. 
Tritt in die Oxybenzoesduren eine zweite Hydroxylgruppe ein, 
so verringert sich im allgemeinen die Bestandigkeit, doch sind 
die Verhaltnisse jetzt ziemlich kompliziert und durchaus nicht 
so einfach, wie man aus den Angaben Cazeneuve’s, der 
allerdings nur die Protokatechusaure untersuchte, hervor- 
zugehen scheint. Zunachst sei festgestellt, daB8 die a-Resorcy!|- 
sdure, die zwei Hydroxylgruppen in Metastellung enthalt, an 
Bestandigkeit der Metaoxybenzoesdaure nicht nachsteht. Es ist 
mir zwar nicht gelungen, aus der Metaoxybenzoesdure leichter 
Kohlendioxyd abzuspalten als aus der a-Resorcylsaure (selbst 
beim Kochen mit p-Toluidin bleiben beide S&éuren un- 
verandert!), doch glaube ich aus anderen Beobachtungen 
schlieBen zu durfen, daB die a-Resorcylsdure sogar bestandiger 
ist. Wahrend nadmlich die Brom-m-oxybenzoesdure beim Kochen 
mit Anilin bereits’ etwas Kohlendioxyd abspaltet, bleibt die 
Brom-a-resorcylsaure dabei noch vd6llig unzersetzt, obschon 
sie das Brom in derselben Stellung und tiberdies eine Hydroxy!- 
gruppe mehr enthdlt. Wie bestandig die a-Resorcylsaure ist, 
geht Ubrigens auch schon daraus hervor, dafi selbst die Tri- 
brom-a-resorcylsaure beim Kochen mit Wasser unzersetzt 
bleibt. Es scheint demnach, da8 der Ejintritt der zweiten 
Hydroxylgruppe in die Metasteilung einen festigenden Einfluf 
austibt. 

Interessant ist ferner der Vergleich der £-Resorcylsaure 
mit der y-Resorcylsdure. Eigentlich sollte die erstere die be- 
standigere sein, da sie ein Hydroxyl in Ortho-, das zweite in 
Parastellung enthalt, es ist aber das Gegenteil der Fall. 

Mdglicherweise verleiht die symmetrische Anordnung der 
Hydroxylgruppen zur Carboxylgruppe letzterer eine grdfiere 
Festigkeit. Auch von der Protokatechusdure sollte man an- 
nehmen, da sie bestandiger sei (Hydroxyl in Para- und Meta- 
stellung) als die Gentisinsaure (Hydroxyl in Ortho- und Meta- 
stellung); auch hier trifft das Gegenteil zu und auch hier ist die 
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n \erteilung der Hydroxylgruppen gegen die Symmetrale des 


ir Renzolringes im zweiten Fall eine gleichmafigere. 

id Was die Trioxybenzoesduren betrifft, so zeigt sich hier 
t. abermals einerseits eine Verringerung der Bestandigkeit infolge ) 
n, des Eintrittes der dritten Hydroxylgruppe, andrerseits aber 
id auch der Einflu8 der Stellung derselben. Die Phloroglucin- | 
ht carbonsdure, die Hydroxyl nur in Ortho- und Parastellung ent- ) 
er halt, ist die unbestandigste, die Gallussdure, die zwei Hydroxyl- ' 


ruppen in Metastellung aufweist, die bestandigste. 
Auffallend ist das Ergebnis des Vergleiches der Gallus- 


cr 
5 


in siure mit der Protokatechusdure einerseits und der Pyrogallol- 
st carbonsaure mit der $-Resorcylsdure andrerseits in bezug auf 
er die Bestandigkeit der Carboxylgruppe. Bei der Gallussaure 
st findet infolge des Eintrittes des dritten Hydroxyls in Meta- 
n- stellung zum Carboxyl Auflockerung statt, bei der Pyrogallol- 
n carbonsdaure tritt aber Festigung ein. Dies ist jedoch nur schein- 
er bar ein Widerspruch. In allen Fallen ist neben dem auflockern- 
n den Einflu8 des neuen Substituenten infolge Vermehrung der 
ie Zah! der Substituenten auch noch der spezielle Einflu8 der 
yn Stellung zu betrachten. Bei der §-Resorcylsdure addieren sich 
|- beide Einfliisse, so daf eine sehr unbestaéndige Verbindung 
st, entsteht; tritt nun das dritte Hydroxyl in Metastellung zur 
ri- Carboxylgruppe ein, so tiberwiegt jetzt der Einflu8 der Stellung 
zt und das Molekiil wird bestandiger. 

on In der Protokatechusdure liegt infolge des Einflusses des 


18 metastandigen Hydroxyls eine relativ bestandige Verbindung 

vor und bei Neueintritt des dritten Hydroxyls tiberwiegt in- 
re folgedessen der EjinfluB, den die Zunahme der Zahl der Sub- 
e- stituenten herbeifiihrt. Es wird sich tibrigens auch spater noch 
in zeigen, daB der erste in Metastellung zur Carboxylgruppe ein- 

tretende Substituent eine Festigung der letzteren herbeifihrt, 
er Wwahrend der zweite, in die andere Metastellung eintretende, 
re ganz bedeutend auflockernd wirken kann. Bemerkenswert ist 
n- ferner, daS die Oxyhydrochinoncarbonsaure, die aus der 
a- j-Resorcylsdure durch Einfiihrung einer neuen Hydroxylgruppe 
a- in Metastellung zum Carboxyl abgeleitet werden kann, so Zer- 
ie Setzlich ist, wahrend doch auch hier eine Festigung zu erwarten 

ware. Dies bestatigt eben nur, da® in der y-Resorcylsaure, die, 











Ee 


Oe 
eS — 





384 F. v. Hemmelmayr, 


wie vorhin erwahnt, bestandiger ist als nach Stellung ihrer 
Hydroxylgruppen zu erwarten ware, die Ursache der Bestiandiv- 
keit in der symmetrischen Anordnung liegt. Bei der Oxyhydro- 
chinoncarbonsdure fehlt dieses Moment und nun macht sich 
die stark auflockernde Wirkung der beiden orthostandigen 
Hydroxylgruppen derart geltend, daf der Einflu8 des in Meta- 
stellung befindlichen Hydroxyls dagegen nicht aufkommen 
kann. 

Noch verwickelter sind die Verhdltnisse beim Eintritt von 
Brom in das Molektil. Zunachst kann festgestellt werden, dai 
der Eintritt dieses Elementes nicht immer eine Auflockerung 
im Gefolge hat, denn es hat sich gezeigt, da8 in vielen Fallen 
das Bromsubstitutionsprodukt bestandiger ist als die nicht 
bromierte Saure. So ist die Monobrom-f-resorcylsdure be- 
standiger als die $-Resorcylsdure, die Dibrombrenzkatechin- 
carbonsaure bestandiger als die Monobrombrenzkatechincarbon- 
sdure, die Dibrom-y7-resorcylsdure bestandiger als die y-Resorcy!- 
sdure. Auch hier zeigt sich wieder, daf die Stellung der Substi- 
tuenten einen grdferen Einflu8 hat als die Zahl derselben. 
Denn wahrend beispielsweise die Dibrom-y-resorcylsdure beim 
Kochen mit Wasser nur wenig zersetzt wird, geht die Dibrom- 
B-resorcylsdure dabei fast vollstandig in Dibromresorcin tiber. 
Tribrom-a-resorcylsdure bleibt beim Kochen mit Wasser villig 
unzersetzt, trotzdem hier 3 Bromatome und zwei Hydroxyl- 
gruppen im Molekiil enthalten sind. 

Was den Einflu8 der Stellung anbelangt, so scheint so- 
wohl die Stellung des Broms zum Carboxyl als auch zu den 
Hydroxylgruppen von Bedeutung zu sein. Die einfachsten Faille 
sind die der Brom-m-oxybenzoesdure und der Brom-p-oxy- 
benzoesaure, weil hier die relative Stellung der Hydroxylgruppe 
und des Broms die gleiche ist. Da zeigt sich nun, daf die 
erstere Sdure, die das Brom in Parastellung zum Carboxyl ent- 
halt, weniger zersetzlich ist als die letztere, die es in Meta- 
stellung enthalt. Wenn man aber die grofe Bestindigkeit der 
Metaoxybenzoesaure mit der weit geringeren der Paraoxy- 
benzoesdure vergleicht, so kann man trotzdem annehmen, dati 
das Brom in Metastellung zur Carboxylgruppe weniger au'- 
lockernd wirkt als in Parastellung. 











Hy 


Bindung der Carboxylgruppe. 385 


Betrachten wir nun die Di- und Trioxybenzoesiiuren und 
‘en Einflu8 des in sie eintretenden Broms. In der Monobrom- 
brenzkatechincarbonsdure, der Monobrom-@-resorcylsidure, der 
\jonobromgentisinsaure, der Monobromprotokatechusdure, der 





>} 
#7 Brompyrogallolearbonsaure und der Bromoxyhydrochinon- 
= carbonsdure ist das Brom in Metastellung zur Carboxylgruppe 
sn cetreten und hat dabei doch verschiedenen Einflu® auf die 

Bestandigkeit derselben ausgeiibt. Am starksten auflockernd 
on scheint das Brom unter sonst gleichen Verhaltnissen zu wirken, 
af wenn es zu einer Hydroxylgruppe in Metastellung tritt; tritt 
ng das zu Carboxyl metastandige Brom in Parastellung zu einer 
mm Hydroxylgruppe, so kann sogar Festigung der Carboxylgruppe 
‘ht erfolgen. Dies ist der Fall in der Monobrom--resorcylsdure, 
a noch auffallender bei der Dibrom-;-resorcylsaéure, die 2 Brom- | 
™ atome in Metastellung zum Carboxyl und Parastellung zur 
si Hydroxylgruppe enthadlt. Und zwar scheint der Einflu8 des 3 
vi parastandigen Hydroxyls dabei am starksten zur Geltung zu | 
ti. kommen, da bei der Pyrogallolcarbonséure der Eintritt des i 
" Broms in Metastellung zur Carboxyl- und Parastellung zu einer HM 
™ Hydroxylgruppe dem Molekitl so grofe Festigkeit verleiht, da8 
= die Meta- und Orthostellung der beiden anderen Hydroxyl- 
er. gsruppen zum Brom nur eine ganz geringe Steigerung des 
lig Bestrebens, Kohlendioxyd abzuspalten, herbeiftihrt. Nicht un- 
*y erwahnt méchte ich dabei lassen, da die Festigung allem An- id 
| schein nach also dann eintritt, wenn das Brom an der Stelle | 
" sich befindet, an die es durch die orientierenden Einfliisse der : 
a vorhandenen Substituenten hingewiesen wird, also vom Carbo- 4 
ile xyl in die Meta-, von Hydroxyl in die Parastellung.! ik: 
“ Auffallend ist die gro8e Unbestaindigkeit der Dibrom- ik 
oe s-resorcylsaure, wo der Eintritt des zweiten Bromatoms einen ie 
tie so stark auflockernden Ejinflu8 geltend macht. Man kénnte ie 
st geneigt sein, dies auf die beiden zu Brom orthostandigen 
7 Hydroxylgruppen zuriickzufiihren, doch zeigt sich eine gleiche 
ler Gruppierung auch bei den bromierten a-Resorcylsduren, ohne 
tes dort wesentlichen Einflu8 auszuiiben. 
ai 1 Es soll dabei nur der vorwiegende Einflu8 hervorgehoben werden, da ja 


uf- bei der Bromierung von Phenolen auch Orthoderivate in geringer Menge ent- 
stehen. 
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Man kann dies dann nur so deuten, daB entweder in de; 
a-Resorcylsaure die beiden zum Carboxyl metastandigen 
Hydroxylgruppen dem Molekil eine auSergewohnliche Festic- 
keit verleihen oder da® die gréBere Symmetrie der Anordnuny 
als Ursache hierfiir anzusehen ist; am wahrscheinlichsten 
wirken beide Faktoren gleichzeitig im selben Sinne. Eine sym- 
metrische Anordnung zeigt auch die Dibromgallussadure und 
dies ist vielleicht auch die Ursache, da8 diese Verbindung nicht 
noch leichter das Carboxyl abspaltet. Ausdriicklich hervor- 
gehoben sei aber, dai die Symmetrie der Anordnung nur einer 
der wirksamen Faktoren ist, der allerdings gelegentlich aus- 
schlaggebend werden kann. SchlieBlich sei noch erwahnt, dag 
auch das Brom in der Orthostellung zur Carboxylgruppe am 
meisten auflockernd wirkt. 

Die Nitrogruppe zeigt in ihrem Verhalten Ahbnlichkeit mit 
dem Brom. Auch sie erhdht die Haftfestigkeit des Carboxyls, 
wenn sie in Metastellung zu diesem und in Parastellung zur 
Hydroxylgruppe tritt und das gleiche gilt fiir die Amidogruppe. 

Wie das Beispiel der Dinitro-$-resorcylsdure zeigt, bewirkt 
der Eintritt einer zweiten Nitrogruppe analoge Anderung der 
Haftfestigkeit des Carboxyls wie der eines zweiten Bromatoms 
an gleicher Stelle. 

Wahrend der Zusammenhang zwischen der Stellung der 
Substituenten und der Haftfestigkeit des Carboxyls ein ziemlich 
verwickelter ist, l4Bt sich liber die relative Starke des Einflusses 
der verschiedenen Substituenten genaueres aussagen. Den 
starksten Einflu8 hat die Hydroxylgruppe. Es zeigt sich dies 
schon durch Vergleich der untersuchten Monobrommonooxy- 
benzoesauren mit der Protokatechusdure, ferner der Dibrom- 
p-oxybenzoesaure! mit der Gallussdure. Der Hydroxylgruppe 
am nachsten kommt die Nitrogruppe, hierauf das Brom und am 
Schlusse der untersuchten Substituenten steht die Amido- 
gruppe. Daf die Nitrogruppe sowohl im positiven wie im 
negativen Sinne staérker wirkt als das Brom, zeigen die Brom- 
und Nitro-8-resorcylsduren, ferner die Bromdinitro-a-resorcy|- 
sdure und die Dibromnitro-a-resorcylsaure. 





1 Da beide zuletzt genannten Saéiuren beim Kochen mit Anilin fast voll- 
stiindig zersetzt werden, wurde ein Parallelversuch mit Anilin bei 130° gemacht. 
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Da8 die Dinitro-f-resorcylsdure. beim Kochen mit Wasser 
in derselben Zeit relativ weniger Kohlendioxyd abspaltet wie 
die Dibrom-f-resorcylsaure, verst68t nicht, gegen diese An- 
nahme, da die Nitro-8-resorcylsdure eben viel bestiandiger ist 
als die Brom-f-resorcylsdure. Auch die Bromnitro-8-resorcyl- 
sdure ist aus diesem Grunde stabiler, sowohl wie die Dibrom- 
als auch die Dinitro-8-resorcylsdure, da die Nitrogruppe eben 
dem Molekiil solche Stabilitaét verliehen hat, da®B das eintretende 
Bromatom nur unbedeutend aufzulockern vermochte. 


Da die Amido-{-resorcylsdure unbestandiger ist als die 
Brom-§-resorcylsaure, mu8 der Einflu8 der Amidogruppe ein 
schwacherer sein als der des Broms; auffallend bleibt aller- 
dings, da die Amidobrom-8-resorcylsaure bestandiger ist als 
die Dibrom-§-resorcylsdure. Vielleicht wirken zwei ungleiche 
Substituenten weniger auflockernd als zwei gleiche, was auch 
mit der relativen Bestandigkeit der Bromnitro-$-resorcylsdure 
in Einklang steht. 


Cazeneuve hat angegeben, daf bei Abwesenheit von 
Hydroxyl durch Brom keine auflockernde Wirkung ausgetbt 
wird und als Beispiel die groBe Bestandigkeit der Tribrom- 
benzoesaure angefiihrt. Da ich vermutete, da ein Einflué 
anderer Substituenten als der Hydroxylgruppe, wenn auch in 
schwacherem Mafe, vorhanden sein miisse, habe ich die Di- 
nitrobenzoesauren! in dieser Hinsicht gepriift. Es hat sich nun 
ergeben, daB tatsachlich auch ohne Gegenwart von Hydroxyl 
Auflockerung eintritt und ferner, daB auch hier der Grad der- 
selben von der Stellung der Substituenten abhangig ist. Als 
weiteres Resultat, gewissermaBen als Bestatigung des auf 
anderem Wege gefundenen Ergebnisses, zeigte sich die weit- 
aus schwachere Wirkung der Nitrogruppe, sowohl im positiven 
wie im negativen Sinne, im Vergleich zur Hydroxylgruppe, 
denn die der £-Resorcylsdure entsprechende Dinitrobenzoe- 
saure ist viel bestandiger, die der 2-Resorcylsadure entsprechende 
aber viel unbestandiger. 





1 Ich habe die Nitroverbindungen deshalb vorgezogen, weil bei der 
starkeren Wirkung der Nitrogruppe gegeniiber dem Brom geringere experimen- 
telle Schwierigkeiten zu erwarten waren. 
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Was schlieflich die merkwiirdige Erscheinung anbelangt, 
da8 die Kohlendioxydabspaltung beim Erhitzen mit Anilin (und 
anderen organischen Basen) weit leichter erfolgt als beim Er- 
hitzen mit Wasser, so diirfte dies jedenfalls in irgend einer 
Weise mit der basischen Natur desselben zusammenhdngen. 
Ich habe auch versucht durch Kochen mit Phenol, das doch 
den gleichen Siedepunkt hat wie Anilin, aus Gentisinsdure 
Kohlendioxyd abzuspalten, erhielt dabei aber kaum nennens- 
werte Mengen (1°41°/,) im Vergleich zu den beim Kochen 
mit Anilin erhaltenen (9°43). Anorganische Basen zeigen 
wieder das gerade entgegengesetzte Verhalten, indem sie direkt 
festigend auf die Carboxylgruppe einwirken. Vielleicht gelingt 
es durch eingehende Untersuchung der Reaktionsprodukte 
zwischen Anilin (oder anderen Amidoverbindungen) und sub- 
Stituierten Benzoesdéuren unter verschiedenen Versuchsbedin- 
gungen auch diesen Punkt aufzuklaren und bitte ich, mir dieses 
Arbeitsgebiet noch fiir einige Zeit zu tiberlassen. 


Anmerkung. Wahrend des Druckes dieser Arbeit erschien eine Mitteilung 
von G. Bargellini und E. Martegiani,! worin diese Forscher der Oxyhydro- 
chinoncarbonsiaure auf Grund ihrer Uberfiihrbarkeit in Asaronsdure die Struktur- 
formel CO3,H 


OH 

beilegen. Da ich der Oxyhydrochinoncarbonsdure nur deshalb die auf p. 372 
angegebene Strukturformel beigelegt hatte, weil sie mit Salzséure und Methy!- 
alkohol nicht esterifizierbar war, schlieBe ich mich selbstverstandlich der 
Ansicht Bargellini’s und Martegiani’s an. Die Séure kann dann als Proto- 
katechusdure betrachtet werden, in die eine Hydroxylgruppe in Orthostellung 
zur Carboxylgruppe eingetreten ist, was mit der gréSeren Unbestandigkeit in 
Einklang steht. Fa8t man die Sdiure jedoch als substituierte B-Resorcylsaure aul, 
so ergibt sich ein bemerkenswerter Unterschied gegentiber der Pyrogallo!- 
carbonsaure. Beide Sauren leiten sich von B-Resorcylsaiure durch Ersatz eines 
Wasserstoffes in Metastellung zur Carboxylgruppe durch Hydroxyl ab, bei 
der Pyrogallolearbonséure nimmt dabei die Besténdigkeit zu, bei der Oxy- 
hydrochinoncarbonsaure ab. Es zeigt dies, wie kompliziert die Verhialtnisse be! 
den dreifach substituierten Benzoeséuren bereits sind, und welcher Einflui 
auch der gegenseitigen Stellung der Substituenten (auch abgesehen von der 
Carboxylgruppe) zukommt. 


1 Gazetta chimica italiana, 42, II, 351. 
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XXXII. 


Die Loslichkeit der Ra-Emanation in Wasser in ihrer Abhangigkeit 
von der Temperatar 


von 


Martin Kofler. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Oktober 1912.) 


Eine Untersuchung! tuber den Einflu®8 der Konzentration 
wasseriger Salzlosungen (Pb[NO,|,, HgCl,, AgNO,, ZnSQ,, 
CuSO,, KMnO,, FeSO,, KCl, NaCl, NH, Cl, K,FeCy,, C,,H,.0,,) 
auf ihr Absorptionsvermégen fiir Ra-Emanation ergab das 
Resultat, da8 das Absorptionsvermégen durch Salzzusatz ver- 
ringert wird. Die graphische Darstellung dieser Abhangigkeit 
in Cartesischen Koordinaten (Absorptionsvermégen-Ordinate, 
spezifisches Gewicht-Abszisse) fihrt zu Kurven, welche in erster 
Annaherung das Gesetz einer e-Potenz befolgen. Die Neigung 
der Kurven gegen die Abszissenachse, d. h. die Abnahme des 
Absorptionsvermdgens, die einer bestimmten, fiir alle Lo6sungen 
gleichen Anderung des spezifischen Gewichtes entspricht, ist 
flir verschiedene Salze verschieden, im allgemeinen gilt die 
Regel: Die Léslichkeitsverminderung bei wachsender Konzen- 
tration des Salzes ist um so geringer, je gro®er das Molekular- 
gewicht des gelésten Salzes ist. Aquimolekulare Loésungen 
haben angenahert gleiches Absorptionsvermoégen. 





1 Phys. Zeitschrift, 1908, p. 6 ff. 
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Mit dieser Regel nicht im Einklange und daher besonders 
bemerkenswert ist das Verhalten des Rohrzuckers. An Stelle 
der fiir die Ubrigen Salze gekriimmten Léslichkeitskurve tritt 
hier eine Gerade. 


P. Steiner? hat die Léslichkeit des Wasserstoffes in 
wasserigen Salzl6sungen untersucht und zufallig einige Salze 
mit aufgenommen, welche auch fiir meine Untersuchungen 
dienten. Vergleicht man die Ergebnisse fiir Wasserstoff und 
Ra-Emanation, so fallt zunachst die vollkommene Uberein- 
stimmung des oben genannten Kurventypus auf und daneben 
noch besonders der Umstand, da die Rohrzuckerlésung auch 
gegeniiber dem Wasserstoff eine ausgesprochene Ausnahms- 
stellung einnimmt. Ordnet man die verschiedenen Salze nach 
der GréBe ihres Molekulargewichtes, so zeigt sich auch hier 
die Regel: »Kleines Molekulargewicht — geringe Absorption« 
ziemlich gut erfillt. Die chlorreichen Verbindungen CaCl,, 
AICI, weisen eine Verschiebung im Sinne einer VergréSerung 
des Molekulargewichtes auf. 


Wichtig ist das ziemlich analoge Verhalten von Ra- 
Emanation und Wasserstoff, also von Emanation und einem 
schwerléslichen Gase, es kann hierin ein neuer Beleg fiir den 
gasartigen Charakter der Emanation erblickt werden. In gewisser 
Hinsicht scheinen bei der Emanation manche GesetzmaBigkeiten 
sogar deutlicher zum Ausdrucke gebracht, vielleicht auch 
deshalb, weil durch das empfindliche elektrische MeBverfahren 
eine genauere quantitative Bestimmung der absorbierten Gas- 
menge ermdglicht ist als durch die gewodhnlich verwendete 
volumetrische Methode. Die Anschauung, da8 die Ra-Emanation 
sich infolge ihrer hochgradigen Verdiinnung und chemischen 
Inaktivitat zum Studium des L6ésungsvorganges tberhaupt 
vielleicht besser eigne als ein anderes Gas, laBt es wiinschens- 
wert erscheinen, die Absorptionsmessungen innerhalb der Salz- 
lésungen noch bedeutend zu erweitern. 

Die nachstehend mitgeteilte Untersuchung bezieht sich auf 
destilliertes Wasser und bezweckt in erster Linie, den Lésungs- 
vorgang innerhalb eines gréSeren Temperaturintervalles, als 





1 Ann. d. Phys. u. Chem. Neue Folge Bd. 52, 1894, p. 275 ff. 








Lislichkeit der Ra-Emanation. 391 


dies bisher fur Emanation geschehen ist, zu verfolgen. Der 
Temperaturkoeffizient fiir hdhere Temperaturen bietet deshalb 
groBes Interesse, weil fiir Wasserstoff und Helium die Léslich- 
keitskurve mit steigender Temperatur ein Minimum durchlauft, 
wahrend fiir andere Gase ein derartiges Verhdaiten nicht nach- 
gewiesen ist. 


Me6verfahren. 


Unter »Léslichkeit der Ra-Emanation in einer Fliissigkeit 
bei der Temperatur ¢« verstehen wir das Verhaltnis der 
Emanationskonzentration in der fliissigen Phase zu der Kkon- 
zentration in der gasf6rmigen Phase nach Eintritt des Absorp- 
tionsgleichgewichtes bei der Temperatur /. 

Wir bringen in ein SchiittelgefaB (Fig. 1) vom Volumen V 
eine mit Emanation beschickte Fliissigkeitsmenge v und stellen 
durch kraftiges Schiitteln das Absorptionsgleichgewicht her, 
trennen mdglichst rasch und unter sorgfaltigem Vermeiden von 
Luftblasen die beiden Phasen und bestimmen den Emanations- 
gehalt von Luft und Fliissigkeit. Die Léslichkeit der Emanation 
in der Fliissigkeit ist dann durch den Ausdruck 


V—v_ £' 
eo /E 


Q\ a 





gegeben, worin E die gesamte in der Luft enthaltene Emanations- 
menge, E’ jene der Fliissigkeit bedeutet. Es ist also neben 
der genauen Volumsmessung (V, v) nur die Kenntnis des 
Verhaltnisses La ndtig. Letzteres wurde nach der 2-Strahlen- 
Zirkulationsmethode (Mache) bestimmt. Es standen zwei an- 
nahernd gleiche MeBréume (Aluminiumblatt-Elektroskope von 
Ginther und Tegetmeyer, Elektroskoptische mit drei 
symmetrisch angeordneten Messingstében nach Schweidler 
versehen, die zur Aufladung verwendete Magnetnadel zur 
Vermeidung von Kapazitétsénderungen in zwangsweisem Kon- 
takte mit einem auf der Bodenplatte festgeléteten, also geer- 
deten Metallstifte) zur Verfiigung, so da8 man annehmen durfte, 
die Bildung der induzierten Aktivitat erfolge in beiden in groBer 
Annaherung nach demselben Gesetze. Wurden beide MeBraume 
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hintereinander geschaltet, eine beliebige Emanationsmenge 
mittels Gasgeblase gleichmafiig zwischen ihnen verteilt unc 
nach Eintritt des Gleichgewichtes zwischen Emanation und 
induzierter Aktivitét in beiden der Voltabfall pro Minute 
gemessen, so Konnte hieraus ein Reduktionsfaktor abgeleite: 

















Fig. 1. 


werden, der auf geringe Volumunterschiede der MeBglocken 
und nicht vollkommen gleiche Ausbildung der induzierten 
Aktivitat Riicksicht nimmt. Bedeuten C, R, V, E beziehungs- 
weise Kapazitaét, Volumen, Voltabfall pro Minute und Emana- 
tionsmenge pro Kubikzentimeter, so ist R. £ (1+) proportiona' 
dem gemessenen elektrischen Strome C. V. Hierin bezieht sich 
a auf die induzierte Aktivitat. Analoges gilt fiir den zweiten 
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Me8raum und, da E in beiden Fallen dieselbe Gré8e hat, besteht 
die Beziehung 
R(ii+ta) C.V 
Ria) CLV" 


Derart sind die beiden Aktivitatsmessungen nach Eintritt des 
Gleichgewichtes direkt vergleichbar und kénnen als Ma® fiir 
die Emanation gelten, ohne da8 die induzierte Aktivitat beriick- 
sichtigt zu werden braucht. 

Beim Versuche wurde folgendermafen vorgegangen. Nach- 
dem die Fliissigkeit (500 cm’) im SchiittelgefaBe (650 cm’) 
mittels hindurchgepreBter emanationshaltiger Luft aktiviert 
worden, wurde dieselbe im Wasserbade von bekannter Tem- 
peratur durch mindestens 10 Minuten geschittelt und von der 
gasférmigen Phase durch AbflieBenlassen getrennt. Jede der 
beiden Phasen wurde an ihren MeBraum angeschlossen und 
die Luft mitteis Geblase im Kreise getrieben. Im Falle der 
flussigen Phase wurde der Luftstrom durch 20 Minuten, im 
Falle der gasf6rmigen durch 5 Minuten unterhalten. Die Aktivitats- 
messungen erfolgten friihestens 21/, bis 3 Stunden nach Ein- 
fuhrung der Emanation, und zwar in der Weise, da die Zeit 
fir denselben Potentialabfall (immer zwischen denselben 
Skalenteilen 1°/,, und gleichzeitig 1°/,,) bestimmt wurde. Die 
natiirliche Zerstreuung wurde jedesmal zu Beginn des Versuches 
gemessen, das Elektroskop stets positiv geladen. Hinsichtlich 
der erreichten Genauigkeit mége bemerkt werden: 

Die Aktivitaten zeigten wahrend der Messung geringe 
schwankungen im Sinne einer Abnahme, wahrscheinlich infolge 
der von Mache angegebenen Umlagerung der induzierten 
Aktivitét. Es wurden 4° bis 10 Messungen zum Mittel vereinigt. 
Die geringen Anderungen der natiirlichen Zerstreuung vom 
Momente der Einfiihrung der Emanation bis zum Augenblicke 
der Messung konnten nicht beriicksichtigt werden. Von gréBerem 
Kinflusse waren Ungenauigkeiten in der Volumsbestimmung. 
Bei héheren Temperaturen lockerten sich infolge des Uber- 
druckes Ofters die Glasstépsel des Schittelgefa8es und wurde 
Flissigkeit ausgepreBt. Das Fliissigkeitsvolumen wurde stets 
nach Beendigung des Quirlprozesses nochmals gemessen und 
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auch der kleine Uberfiillungsverlust (1 bis 2 cm’), der bei de: 
Gasphase zuriickblieb, korrigiert. Die mitgeteilten Temperaturen 
sind im allgemeinen auf 1° C. genau, oberhalb 40° betrugen 
die —Temperaturschwankungen wé&ahrend des Schiittelns im 
Maximum 5° C., angegeben sind Mittelwerte. 

Die Versuchsschwierigkeiten steigerten sich sowohl bei 
tiefen Temperaturen infolge der schwierigen Trennung der 
beiden Phasen als auch bei hohen Temperaturen, weil das 
SchittelgefaB stets gefaihrdet ist. Die mitgeteilten Léslichkeits- 
werte sind durchwegs Einzelwerte, nicht Mittelwerte, wurden 
aber nicht in der angefiihrten Reihenfolge gewonnen, sondern 
die Auswahl der Temperatur dem Zufalle tiber!assen. Der 
regelmadBige Kurvenverlauf kann also in gewissem Sinne als 
Ma8stab fiir die erreichte MeSgenauigkeit dienen. 














Me6resultate. 
Temperatur °C, Léslichkeit @ Temperatur °C. Léslichkeit « 
0-5 0-526 60 0-127 
17°5 0-283 74 0-112 
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Die Léshichkeit nimmt mit steigender Temperatur stetig 
ab. Wie bei den tbrigen Gasen ist die Temperatur gréfter ; 
Léslichkeit zugleich auch die Temperatur gré8ter Léslichkeits- 


; inderung, d. h. auch der Temperaturkoeffizient nimmt mit 
steigender Temperatur ab. Nachstehende Tabelle enthalt fiir 

7 eine grOBere Anzahl von Gasen und Dampfen die prozentische 

" Anderung der Léslichkeit in Wasser zwischen 0° und 18° C., 

s mn bedeutet das Molekulargewicht des Gases. 

c Wasserstoff ....... os = 0:14. m= 2 

m Et cctc eee. 0:07 4 

< regedit 0-38 16 

“ Ammoniak ........ 0-43 17 
Paw 38 0°38 26 
SEE c'e:c.0 up > « 0-32 28 
Kohlenoxyd....... 0-32 28 
Athylen .......... 0:43 28 
BEE Vetataw re Vers 0°33 (29) 
Stickoxyd ........ 0°34 30 
Ce the oon 0-49 30 
Sauerstoff ........ 0°34 32 
Schwefelwasserstoff 0-40 34 
Chlorwasserstoff ... Q-12 37 
Amon CER CUE. 0°33 40 
Propylen.......... 0°50 42 
Kohlensaure ...... 0-46 44 
Stickoxydul....... 0-49 44 
Kohlenoxysulfid ... 0-59 60 
Schwefeldioxyd.... 0°47 64 
Ce.) STIRRING 0°51 71 
Bromdampf ....... 0°61 160 
Ra-Emanation ..... 0-49 (222) 


Die prozentische Anderung der Léslichkeit wachst mit dem 
Molekulargewichte des gelésten Gases. Der fiir Ra-Emanation 
erhaltene Temperaturkoeffizient ist von gleicher Gré®enordnung 


* Chemie-Heft Nr. 2. 27 
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wie jener der ibrigen Gase. Infolge der ungleichen Genauigkeit, 
mit der die Absorptionsmessungen fiir die verschiedenen Gase 
durchgefiihrt wurden, kann die sehr wahrscheinlich bestehende 
Beziehung zwischen Léslichkeit und Molekulargewicht nicht 
naher angegeben werden. 


Ein Minimum der Léslichkeit, wie dies fiir Helium und 
Wasserstoff gefunden wurde, konnte fiir Ra-Emanation nicht 
nachgewiesen werden. Bei Temperaturen oberhalb 70° C. sind 
aber die Liéslichkeitsschwankungen 4uBerst gering, so da die 
Léslichkeit innerhalb der Versuchsfehler als konstant gelten 
kann. Es mége noch besonders vermerkt werden, da auch 
fiir Wasserstoff nicht alle Messungen ein deutliches Minimum 
ergaben. 


L. W. Winkler! kam auf empirischem Wege zu dem 
Resultate, dafS die Verdnderlichkeit der inneren Reibung des 
Wassers mit der Temperatur als eigentliche Ursache der 
Léslichkeitsabnahme bei steigender Temperatur anzusehen sei. 
Stellt man den beziiglichen Zusammenhang zwischen Reibung, 
beziehungsweise Absorptionsvermégen und Temperatur gra- 
phisch dar, so ist auch der tibereinstimmende Kurvenverlauf 
héchst auffallig, doch ist es nicht ohne weiteres verstandlich, 
wie dieser Zusammenhang zu denken ware. Solange chemische 
Wirkungen ausgeschlossen werden, sollte meiner Ansicht nach 
eine derart ausgesprochene Beziehung auch dann sich klar 
zeigen, wenn man verschiedene Lésungsmittel hinsichtlich 
ihres Absorptionsvermégens fiir dasselbe Gas prift. Ziehen wir 
z. B. die beziiglichen Messungen heran, die von E, Ramstedt® 
fiir Ra-Emanation publiziert wurden, so zeigt sich aber gerade 
das entgegengesetzte Verhalten, namlich groSe Reibung, geringe 
Léslichkeit, wahrend bei der Temperaturabhangigkeit grofer 
Reibung auch grofe Léslichkeit entsprach. 

Chr. Bohr® hat auf eine Beziehung zwischen Léslichkeit 


und absoluter Temperatur hingewiesen, welche fiir eine Reihe 
von Gasen innerhalb eines sehr betrachtlichen Temperatur- 





Zeitschr, f. physik. Chemie, 9 (1892), p. 171 ff. 
Le Radium, 8, Juli 1911. 
Ann. d. Phys. u. Chemie, 62 (1897), p. 644 ff. 
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‘ntervalles das Produkt «4.7 als lineare Funktion der Léslich- 
keit a ergab. Nach Bohr gilt demnach 


a(T—n) = K, 


worin a und K Konstante bedeuten, die von Gas zu Gas 
variieren. Ich habe diese Beziehung auch fiir Ra-Emanation 
gepruft und in dem Temperaturintervalle 0° bis 75° C. als sehr 
genau erfillt gefunden. Oberhalb 75° zeigt die Léslichkeit 
kaum mehr eine Abnahme, das Produkt a TJ nimmt daher wieder 
zu. Es ist auffallig, da8 fiir die Mehrzahl der Gase die Giltigkeit 
obigen Gesetzes gerade in dem Temperaturbereiche 50° bis 
70° erlischt und hat schon Bohr zu der Bemerkung veranlaBt: 
»Es muB also bei einer Temperatur von zirka 50° bis 60° C. 
eine ziemlich jahe Veranderung in den die Absorption bedin- 
genden Verhdaltnissen eingetreten sein..... , Speziell ist zu 
bemerken, da8B das von Bohr und Bock nachgewiesene 
Minimum des a des Wasserstoffes gerade bei derjenigen Tem- 
peratur eintritt, wo die Veranderung der a 7-Kurven des Sauer- 
stoffes und des Stickstoffes eine Verainderung der Absorptions- 
bedingungen anzeigt.« | 

Fiir Helium tritt diese plétzliche Anderung in den Loslich- 
keitsbedingungen allerdings schon bei einer Temperatur von 
zirka 20° C. ein. Bei héheren Temperaturen scheint die a 7- 
Kurve wieder angendhert in eine Gerade tiberzugehen, doch 
sind die Werte der Léslichkeit zu ungenau bestimmt, um 
Sicheres angeben zu kénnen. 

Auch L. W. Winkler kommt bei seinen Betrachtungen 
uber innere Reibung und Absorption auf das Léslichk eits- 
minimum des Wasserstoffes zu sprechen und findet, daf 
die Dichteabnahme des: Wassers eine Steigerung des Ab- 
sorptionsvermégens bewirkt, da® dieser EinfluB aber erst 
bei héheren Temperaturen, wenn also die innere Reibung 
nur mehr wenig abnimmt, voll zur Geltung kommen kann. 
Nach Winkler mu der Absorptionskoeffizient bei einer 
bestimmten Temperatur ein Minimum erreichen, fiir Wasser- 
Stoff ware dieses zufolge des kleinen Molekulargewichtes schon 
bei 60° C. Auf ganz anderem Wege kam ich zu 4hnlichen 
Schliissen. Es sei daher gestattet, das Bild, nach dem ich mir 
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die genannte Erscheinung zu erklaren versuchte, kurz wieder- 
zugeben., 


Die eingangs erwahnte Untersuchung des Absorptions- 
vermégens wasseriger Salzlésungen ergab eine Abnahme der 
Léslichkeit bei Verwendung konzentrierterer Salzlésungen als 
Lésungsmittel, d. h. je gréBer die Zahl der gelésten Salz- 
molekiile war, um so geringer war die Fahigkeit der Salzlésung, 
noch die Emanation (ein Gas) zu absorbieren. Rohrzuckerlésung 
zeigte fast lineare Abnahme der Léslichkeit mit der Konzen- 
tration, Elektrolyte dagegen wiesen deutlich gekriimmte Kurven 
auf, zeigten also gegeniiber dem Nichtelektrolyten Zucker eine 
gesteigerte Absorptionsverminderung. Es ist daher sehr nahe- 
liegend, fiir diesen Unterschied zwischen Elektrolyt und Nicht- 
elektrolyt die Dissoziation verantwortlich zu machen und ihren 
Einflu8 so zu deuten, daB durch die Vermehrung der Zahl der 
in der Lésung vorhandenen selbstaéndigen Teile (Molekiile + 
Ionen) der fiir die Absorption in der Lésung freie Raum ver- 
mindert und deshalb die pro Kubikzentimeter absorbierbare 
Gasmenge verringert werde. Dazu ist die Annahme ndtig, da8 
die Molekiildimensionen des Gases mit den intermolekularen 
Zwischenraumen von gleicher GréBenordnung seien. Unter 
molekularen Dimensionen, beziehungsweise Zwischenriiumen 
sind jene GréBen gemeint, welche sich auf das Molekiil als 
bewegliches Individuum, respektive auf die Zwischenréume, 
die zwischen den bewegten Molekiilen noch anzunehmen 
waren, beziehen. Neben den Volumsverhdltnissen im eigent- 
lichen Sinne kame also noch die innere Energie des Lésungs- 
mittels und Gases erheblich in Betracht.? 





1 Nach O. E. Meyer (Kinetische Theorie der Gase, 1877, p. 222) wird 
der fiir eine Molekel beanspruchte Raum wahrscheinlich nicht blo8 durch die 
lebendige Kraft, sondern auch durch die Geschwindigkeit bestimmt. Von zwe' 
verschiedenartigen Molekeln, deren Energie gleich ist, miiSte die leichtere 
infolge ihrer rascheren Bewegung einen gréSeren Raum fiir sich beanspruchen. 
Die kinetische Theorie la8t daher, solange chemische Einfliisse ausgeschlosse' 
sind, erwarten, da8 spezifisch leichtere Gase in demselben Lésung:;- 
mittel unter sonst gleichen Bedingungen schwerer léslich sini. 
was die Erfahrung im allgemeinen bestitigt. 
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Es sei bei einer beliebigen Temperatur, etwa bei 0° C., 
Absorptionsgleichgewicht eingetreten. Erwarmen wir nun die 
beiden aneinander grenzenden Phasen (Fltissigkeit und Gas), 
so wird die Expansivkraft des Gases in beiden Phasen in 
gleicher Weise zunehmen. Gleichzeitig erfahrt aber das 
Ldsungsmittel weitgehende Veranderungen. Die Fliissigkeits- 
molekiile stehen unter dem betrachtlichen inneren Drucke 
(Kohadsionsdruck). Mit steigender Temperatur nimmt letzterer 
ab, das Volumen der Fliissigkeitsmolekiile also sehr wahr- 
scheinlich zu.4 Komplexe Molekiile spalten sich allmahlich in 
ihre Bestandteile (einfache Molekile), der molekulare Verband 
lockert sich, eventuell tritt sogar Dissoziation ein. Bei Wasser 
wachst der Dampfdruck anfangs unbetrachtlich, auch die 
Volumsausdehnung ist unbedeutend. Von 40° bis 50° C. an 
nimmt aber die Tension rapid zu, entsprechend wiachst die 
Volumzunahme rascher und der Zustand des Lésungsmittels 
nahert sich allmahlich dem gasférmigen, bei dem vollkommene 
Absorption eintreten muff. Sobald die Warmeenergie schon 
hinreicht, um gré8ere Zwischenraume zu schaffen, ist fiir das 
zu absorbierende Gas auch mehr Raum vorhanden. Demnach 
waren hauptsachlich zwei Vorgange zu_ berticksichtigen: 
einerseits Rtickbildung einer eventuell vorhandenen Asso- 
ziation, wie bei Wasser, und Lockerung des molekularen 
Gefliges, wodurch der intermolekulare Raum verringert wird, 
andrerseits ein Anwachsen der Warmeenergie der Flissigkeit, 
wodurch die Krafte, denen der fliissige Zustand seine Existenz 
verdankt, schlieBlich iberwunden und gréfere Zwischenraume 
geschaffen werden. Solange der erstere Vorgang vorherrscht, 
also das Volumen beschrankt wird, nimmt die Lésiichkeit ab, 
sobald der zweite Vorgang das Ubergewicht erhalt, nimmt die 
Léslichkeit unbegrenzt zu; damit sind die fiir die Existenz 
eines Minimums notigen Vorraussetzungen gegeben. 


Vielleicht ist also die von Winkler eingeftihrte Beziehung 
zwischen Léslichkeit und innerer Reibung darauf zurtickzu- 
lhren, daB die Reibung bei Lockerung des molekularen Gefiiges 
verringert wird, und sind in Wirklichkeit die Volumsverhdltnisse 


1 Vergl. Traube, Grundri8 der physik. Chemie, 1904, p. 93. 
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das Bestimmende, die durch den Wa&armegehalt modifizier 
werden. Es ware demnach das Minimum der Léslichkeit bei 
einer bestimmten Temperatur eine allgemein giltige Forderung. 
Da8B nach Just auch Lésungsmittel mit positivem Temperatur- 
koeffizienten existieren, kénnte vielleicht darin seine Er- 
klarung finden, daB die Versuchstemperatur oberhalb der 
Minimumstemperatur lag. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. 


XXXIV. 
Uber eine neue Methode zur Konzentrierong von Polonium 


von 


Dr. Fritz Paneth. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Oktober 1912.) 


Reines Polonium gewinnt man bekanntlich am bequemsten 
durch Elektrolyse einer Radiobleilésung. St. Meyer und 
E. v. Schweidler verwendeten Bleiacetat, aber auch aus 
Bleinitratlbsungen la8t es sich durch Anwendung einer 
Klemmenspannung und Saurekonzentration, bei der sich Blei 
nicht mehr kathodisch abscheidet, in sehr reiner Form auf 
Platinelektroden niederschlagen. 

Ein Nachteil dieser Methode besteht darin, da8 man wegen 
der beschrankten Léslichkeit der Bleisalze zur Gewinnung 
starkerer Poloniumpraparate grofe Mengen Flissigkeit der 
Elektrolyse unterwerfen mu8; dies kann man dadurch ver- 
meiden, da8 man vorher durch Ausfallen oder Auskrystallisieren 
einen Teil des Bleis aus der Lésung entfernt und diese dann 
eindampft. 

Bei Dialysierversuchen mit radioaktiven Substanzen, Uber 
die in anderem Zusammenhang ausfihrlicher berichtet werden 
wird, wurde ich auf einen davon prinzipiell verschiedenen Weg 
aufmerksam, der gleichfalls zur Trennung des Poloniums von 
Blei und Radium D (nicht von Radium £) dienen kann. Es 
zeigte sich namlich, daB Polonium nicht oder nur in auBerst 
geringem Mae die Fahigkeit hat, durch tierische Blase oder 
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Pergamentpapier zu diffundieren;! man besitzt demnach hierin 
ein Mittel, es in derselben Weise von dem Hauptanteil bei- 
gemengter Substanzen zu trennen, wie man Kolloide von 
Krystalloiden befreit. Zu diesem Zweck fillt man die konzen- 
trierte Lésung von Radiobleinitrat in Schlauche aus diinnem 
Pergamentpapier und hangt diese in reines Wasser; das Blei 
diffundiert raSch nach auSen und in ungeadndertem Konzen- 
trationsverhaltnis zum Blei auch das Radium D. Das gesamte 
Polonium bleibt (soweit es nicht von den Wanden des Schlauches 
adsorbiert wird) in der inneren, nun stark verdiinnten Blei- 
lésung zurtick; auf diese Weise kann’ man also ohne jeden 
chemischen Eingriff Praparate herstellen, die viel mehr Polonium 
enthalten, als dem Gleichgewicht mit dem vorhandenen Ra/) 
entspricht. 

Da es bei Versuchen mit RaD manchmal wiinschenswert 
ist, von Polonium méglichst freies Radioblei zur Verfiigung zu 
haben, wird vielleicht auch in solchen Fallen eine Dialyse der 
oben beschriebenen Art von Nutzen sein; wenn man die Radio- 
bleildsung etwa 12 Stunden, bevor man sie verwenden will, 
durch Pergamentpapier diffundieren la8t, erhalt man sie prak- 
tisch vollkommen frei von Polonium und dieses Verfahren ist 
einfacher und viel wirksamer als z. B. das Auskochen mit 
Tierkohle. 





1 Es sind Versuche im Gang, um zu entscheiden, inwiefern dieses Ver- 
halten des Poloniums durch die Gegenwart anderer Saize als Bleinitrat 
beeinflu8t wird. 
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Beitrage zur Kenntnis der Radioaktivitat 
der Mineralquellen Tirols 


(IV. Mitteilung) ? 


von 


Max Bamberger und Karl Kriise. 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Wien und aus dem Physikalischen Kabinett des k. k. Reformreal- 
gymnasiums in Bozen. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 


Im nachstehenden finden sich die Resultate der im Jahre 
1911 ausgefiihrten Arbeiten tiber die Radioaktivitat der Mineral- 
quellen Tirols zusammengestellt. 

Zur Bestimmung der Radioaktivitat dienten das Engler’sche 
Fontaktoskop? sowie das Fontaktometer? von Mache und 
Meyer. 

Die in den Tabellen angegebenen Zahlen geben den fir 
17 Wasser direkt ermittelten oder, da in Fallen geringere 
Wassermassen benutzt wurden, den fiir 1/7 umgerechneten 
Potentialabfall in Volt pro 1 Stunde unter Beriicksichtigung des 
Normalverlustes und der im Versuchswasser zuriickgebliebenen 
Emanation an. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 317 (1908); 37, 221 (1910); 32, 797 
(1911). 

2 Kapazitat der Elektroskope Nr. 2220 und 2211: 13°9 und 13°4. 

3 Kapazitaét des Elektroskops Nr. 2 


733 betrug 10°8. 
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Herr Assistent R. Grengg hatte die Giite, die petro- 
craphische Untersuchung des Gesteins, aus dem die II. starke 
Eisenquelle entspringt, vorzunehmen und teilt dariiber nach- 
folgendes mit: : 

»Die mir zwecks einer naheren petrographischen Unter- 
suchung Ubergebenen Proben eines sehr festen, feinkérnigen, 
grauschwarzen Gesteines kénnen als Graphitquarzit be- 
zeichnet werden. Das Material entstammt einer und derselben 
Lokalitat im VillnéBtale. Wegen der dort herrschenden geo- 
logischen Verhaltnisse wird auf die Angaben Prof. Rosiwal’s 
in der Arbeit von M. Bamberger, Beitrage zur Kenntnis der 
Radioaktivitat der Mineralquellen Tirols (Monatshefte fiir 
Chemie, 29, 329 ff. [1908]), verwiesen. 

Da die vorgelegten Proben sowohl im Handstiick als im 
Diinnschliff keine wesentlichen Unterschiede zeigten, genigt 
eine zusammenfassende Charakteristik des Gesteines. 

Bei makroskopischer Betrachtung ist von Schiefe- 
rung wenig zu bemerken, die Struktur ist beinahe richtungslos 
kérnig und auch bei Zuhilfenahme der Lupe fallt es schwer, 
das Gesteinsgewebe in die einzelnen Mineralkomponenten auf- 
zulésen. Auf frischen Bruchflachen zeigt sich matter Fettglanz; 
Quarzadern sowie zahlreiche Klifte durchsetzen das Gestein, 
die letzteren bedingen den ziemlich leichten Zerfall in poly- 
edrische und plattige Stiicke beim Anschlagen. In einer gréSeren 
derben Quarzpartie, die sich unter dem Untersuchungsmaterial 
befand, war Pyrit, zum Teil in Limonit umgewandelt, ein- 
gesprengt. Auch auf den Kliiften zeigen sich diinne Uberziige 
von Pyrit oft mit schénen Anlauffarben, gewdhnlich aber auch 
noch weiter zu Eisenoxydhydrat zersetzt. Auch diinne Hautchen 
von gemeinem Opal, sowie lockere, zum Teil aus Kieselsaure 
bestehende Anfliige sind haufig. 

Im Diinnschliff zeigten sich als Mineralbestand vor- 
wiegend Quarz, daneben opake, feinkérnige bis krimme- 
lige Massen, ferner farbloser Glimmer und ab und zu 
eingestreut ein stark gerundetes Zirkonkrystallchen. Die 
Struktur ist undeutlich schieferig-flaserig. 

Der Quarz zeigt haufig unduléses Ausléschen, die ein- 
zelnen Kérnchen (Korngré8e im Durchschnitte 0°15 mm) 
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schlieBen dicht aneinander und greifen auch mit zackiger Kontur 
ineinander. 


Als Einschliisse lassen sich im Quarz bei starker Ver- 
groBerung staubartige, stellenweise gehdufte K6rnchen von 
hoher Lichtbrechung und gelbbrauner Farbe wahrnehmen, des- 
gleichen feine, gleichfalls stark lichtbrechende Stabchen. Diese 
Einschltisse diirften mit Rutil und Titantit identisch sein. 


Die opaken Gemengteile, die besonders um die Quarz- 
kérner angereichert sind, bestehen zumindest aus drei ver- 
schiedenen Mineralien,.was sich im auffallenden Lichte (bei 
Ausschaltung der Untenbeleuchtung) gut erkennen 1aft. Die 
graphitische Substanz, welche an Menge tiberwiegt, zeigt 
tiefschwarze Farbe und geringen Glanz, das in geringer Quan- 
titat vorhandene Erz, welches mit Pyrit identifiziert werden 
konnte, zeigt Bronzeschimmer sowie Ofters quadratische Durch- 
schnitte. Eine dritte, nicht ganz undurchsichtige Substanz ist in 
einzelnen Flecken, die im auffallenden Licht eine schmutzig- 
graue bis braunliche Farbe zeigen, tiber den Schliff verstreut. 
Bei sehr starker Vergré8erung lassen sich diese Flecke, im 
durchfallenden Lichte betrachtet, randlich in eine Anhaufung 
von kleinen, eirunden, stark lichtbrechenden und doppel- 
brechenden Kérnchen und staubartigen, braunlichen, gleichfalls 
stark brechenden Partikeln auflésen. Diese Aggregate diirften 
mit Leukoxen ident sein und stellen darnach Pseudo- 
morphosen von gewohnlich vorwiegendem Titanit nach Titan- 
eisen vor. 


Der Gehalt des Gesteines an Titansfure wurde auch 
chemisch nachgewiesen durch AufschlieBen desselben mit 
Kaliumhydrosulfat und Behandeln der gelésten Schmelze mit 
Wasserstoffsuperoxyd. Auch die graphitische Substanz wurde 
auf chemischem Wege durch Behandeln des Gesteinspulvers 
mit einem Gemische von rauchender Salpetersdure und Kalium- 
chlorat nachgepritift, wobei die fiir den Graphit charakteristischen 
Zersetzungsprodukte erkannt werden konnten. Der Pyrit ging 
bei Behandeln des Pulvers mit Salpetersdure in L6sung; auf den 
gewohnlichen Stahlmagneten wirkende Erze wurden nicht 
gefunden. 
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Der im Gestein vorhandene Muskovit ist stellenweise zu 
gestreckten, kurzen Flasern angeordnet, hauptsachlich finden 
sich im Schliffe nur die kurzen, leistenformigen Schnitte senk- 
recht zur Spaltflache.« 

An manchen Stiicken des Gesteines (Graphit-Quarzit) 
finden sich braungelbe Krusten,; wohl aus dem Wasser stam- 
mend, welche in letzterem spurenweise, in Salzsaure teilweise 
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----- Radium nach Curie. 
—_——  Eisenquelle von Bad Ratzes. 


Fig. 1. 


loslich sind. Die wasserige Lésung enthalt Ferrisulfat. AuBer- 
dem finden sich in dem Absatz in gréferer Menge Eisen, 
Aluminium und Kieselsdure, in geringerer Menge Kupfer, 
Calcium, Schwefelséiure und Phosphorsdure, in Spuren Zinn, 
Schwefel und Mangan. 

Die Eisenquelle von Bad Ratzes wurde im heurigen 
Jahre, nochmals. untersucht, nachdem die verschiittete Quelle 
freigelegt wurde und das Wasser direkt an der Ursprungsstelle 
entnommen werden konnte; dementsprechend ist auch die 
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Radioaktivitét eine etwas gré8ere als auf Grund der Messung 
des Vorjahres berechnet wurde! (vgl. III. Mitteilung, p. 806 
und 812). Das Quellwasser flieB8t in Holzréhren mit starkem 
Gefalle zum Bade hinunter und verliert dadurch seinen Gehalt 
an Radioaktivitat fast vollstandig, indem eine Messung. mit 
Wasser des Brunnens hinter dem Badehause nur 0-07 
Mache-Einheiten ergab. Diesmal wurde auch die Abklingung 
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5 30 45 60 15 90 105 120 
----- Radium nach Curie. 
Quelle beim Schreiberhof in Tscherms. 


Fig. 2. 





der induzierten Aktivitat gemessen und darnach die Abklingungs- 
kurve (Fig. 1) gezeichnet. 

Die stark radioaktive Trinkwasserquelle vom 
Schreiberhof in Tscherms bei Lana entspringt aus 
dem Tonalitstocke, der am Eingange des Ultentales auf beiden 
Talseiten hervortritt und von der Gaulschlucht durchbrochen 
wird. Die Ergiebigkeit der Quelle betragt zirka 147 in der 





1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 806 (1911). 
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Minute; die eine Halfte (61/, Minutenliter) flie8t von der Ur- 
sprungsstelle durch eine Réhre in den Quellschacht ein, die 
andere Halfte entspringt aus der Riickwand des in Fels ge- 
hauenen Schachtes. Die Radioaktivitaét beider Quellwdsser ist 
ungefahr eine gleiche. Die geologischen Verhdltnisse des Gebietes 
schildert Blaas! folgendermaBen: 

»Siidlich von Meran streicht vom Gampenjoche iber 
Platzers nach Mitterlana, dann unter der Etschtalsohle zur 
Naifschlucht und von hier tiber den NaifpaB in den SAagebach 
eine Bruchlinie. Dieselbe trennt das Porphyrgebirge mit den auf- 
gelagerten permotriadischen Sedimenten von den nordwest- 
lichen krystallinen Schiefern. Letztere setzen in nordéstlich 
streichenden Falten vom Marlingerberge tiber die Etsch an den 
Kiichelberg und den Eingang ins Passeier. Zwischen den kry- 
stallinen Schiefern und dem abgesunkenen permotriadischen 
Gebiete schaltet sich die Tonalitmasse des Ifinger und deren 
siidwestliche Fortsetzung, der Tonalit an der Miindung des 
Ultentales, ein. Das herrschende Gestein dieser Eruptivmasse 
ist ein Quarzglimmer-Norit; die zentralen Teile sind hornblende- 
reicher (Quarzhornblende-Diorit), gegen den Rand wird das 
Gestein mehr granitisch; in den peripherischen Teilen sind 
porphyrische und aplitische Gesteinsformen ausgebildet.« 

Die Quelle entspringt nahe der Grenze der Tonalitmasse 
gegen die krystallinen Schiefer des Marlingerberges; im zen- 
tralen Teil entspringen tiberhaupt keine Quellen (Lana, Gaul- 
schlucht). 

Die Abklingung der induzierten Aktivitéat des Wassers 
zeigt Fig. 2. 

Den kommunalen Verwaltungen sowie den Besitzern und 
Direktoren der verschiedenen Bader und Kuranstalten danken 
wir verbindlichst fiir das freundliche Entgegenkommen, das sie 
uns bei Ausfiihrung dieser Arbeiten angedeihen lieBen. 

Zu besonderem Danke sind wir Herrn Oberleutnant 
J. Burian, sowie Herrn Assistenten R. Grengg verpflichtet. 





1 J. Blaas,l.c., p. 518. 
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(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Dezember 1912.) 


Inhalt: Vorbemerkung. A. Einleitung und historische Ubersicht. B. Unter- 
suchungsmethoden; I, If. C. Stéchiometrie der HyQ.-NagS,03-Reaktion 
bei Gegenwart von Molybdansiaure. D. Gegenseitige Unabhingigkeit 
der zu Tetrathionat und zu Sulfat fuhrenden Reaktion zwischen H,O, 
und NagS,03g. £. Kinetik der abgelenkten Reaktion; I. Ordnung in 
bezug auf HyO, und NagS,0z; II. Abhangigkeit von der MoO.,-Kon- 
zentration; III. Rolle der H-lonen. F. Mechanismus der Reaktions- 
ablenkung. G., Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Vorbemerkung. 


Als Grundlage fiir katalytische Studien schien mir die is] 
Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thio- ' | 
sulfat, iiber deren Bruttoverlauf und Kinetik ich vor einiger . 14! 
Zeit berichtet habe,! in mehrfacher Beziehung besonders ge- 
eignet, da sie verschiedentliche Falle katalytischer Wirksam- a 
keit zu realisieren erlaubt, die in solcher Durchsichtigkeit und | 
theoretischer Beherrschbarkeit nicht eben haufig sind. Zunachst 
war es, wie ich bereits in meiner ersten Mitteilung einleitend 
erwahnte und im Laufe derselben ausfihrlich darlegte, die 


ae 


1 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-nat, Kl.; 116, Pal 
Abt. IIb, Juli 1907. it 
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Voraussicht, ein Beispiel einer streng vorausberechen- 
baren katalytischen Beschleunigung verwirklichen zu 
kO6nnen, die zu einer naéheren Untersuchung dieser Reaktion 
anregte; auf der anderen Seite stand zu erwarten, daB sich i: 
der Kupferkatalyse der genannten Reaktion ein eigentiim- 
licher Fall eines hitzeunbestandigen, irreversibel koagulier- 
baren anorganischen Katalysators werde aufdecken und so 
ein anorganisches Modell zum analogen Verhalten organischer, 
beziehungsweise organisierter Enzyme und Fermente werde 
schaffen lassen; tiber diese Untersuchung, deren Ergebnisse 
in der Tat den Erwartungen entsprachen, werde ich in einer 
nachsten Mitteilung berichten. Inzwischen konnte ich zeigen,' 
da sich die Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion als Oxy- 
dationsvorgang — nicht am wenigsten infolge ihrer strengen 
Reproduzierbarkeit, Jeichten Verfolgbarkeit und ihres in be- 
quemem Zeitma8e vor sich gehenden Verlaufes — auch nach 
einer von vornherein nicht vermuteten Richtung unter Um- 
standen besonders geeignet erweist, nadmlich zur gelegent- 
lichen Auffindung der katalytischen Wirksamkeit von Ionen, 
die — nach der wohl ungezwungensten Deutung — auf dem 
Zwischenwege abwechselnder Oxydation und Reduktion zu 
katalysieren vermégen. Auch laB8t sich an der Hand der ge- 
nannten Reaktion die additive Hintereinanderschaltung 
mehrerer Katalysatoren gut belegen. SchlieBlich gliickte 
es, einen Katalysator ausfindig zu machen, der auf die Oxy- 
dation von Thiosulfat durch Wasserstoffsuperoxyd ablenkend 
wirkt, so daB letztere nun auch fiir diesen in der anorgani- 
schen Chemie seltenen Fall ein theoretisch durchsichtiges Bei- 
spiel und gleichzeitig auch in dieser Beziehung ein Modell fiir 
scheinbare Besonderheiten der Fermentwirksamkeit zu geben 
vermag; die Untersuchung dieser Ablenkung bildet den Gegen- 
stand dieser und der nachfolgenden Mitteilung. 
E. A. 


1 Katalytische Studien. II. Bariumionenkatalyse. Vorlaufige Mitteilung 
Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-nat. KI.; 727, Abt. IIb, 
Oktober 1912. 
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A. Einleitung und historische Ubersicht. 


Eine Statistik der Untersuchungen tiber Katalyse im homo- 
renen System fiihrt zu dem Ergebnisse, da die Menrzahl der 
“alle, in denen wir bisher einen tieferen Einblick in die Zeit- 
cesetze katalytischer Reaktionen erhalten konnten, die Existenz 
von Zwischenverbindungen teils sicherstellen, teils in hohem 
Grade wahrscheinlich machen. So verfriht, ja vielleicht so ver- 
fehlt es nun zwar ware, auf Grund dieser Tatsache die Ge- 
samtheit der katalytischen Erscheinungen von vornherein auf 
Zwischenreaktionskatalyse zurtickzufiihren, so wird auf der 
anderen Seite eine durch einen Katalysator bewirkte Abande- 
rung des Reaktionsverlaufes durchaus in den Bereich der Er- 
wartung fallen; denn Zwischenreaktionskatalysen werden im 
allgemeinen schon aus formal-mathematischen Griinden nach 
dem Superpositionsgesetze zu einem gegeniiber der unkata- 
lysierten Reaktion veranderten Zeitgesetze fiihren, wodurch 
eine andersartige Abhadngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von den einzelnen Reaktionskomponenten, also eine Ande- 
rung der Reaktionsordnung bedingt ist. Seitdem der erste 
derartige Fall bekanntlich durch Brode! aufgezeigt worden 
war, hauften sich denn auch in der Folge die Beobachtungen, 
nach denen ein Katalysator die Ordnung der Reaktion wesent- 
lich beeinfluBte. Aber noch in einer prinzipiell andersartigen 
Richtung, auf die gelegentlich schon Berzelius? hingewiesen 
hatte, werden Katalysatoren Reaktionsabanderungen herbei- 
fuhren kénnen, indem sie — insbesondere bei ihrer Wirksam- 
keit auf dem Wege iiber Zwischenreaktionen — die Voraus- 
sicht und die Méglichkeit erdffnen, katalytisch nicht nur die 
Reaktionsbahn, also den Reaktionsmechanismus, sondern 
auch das Reaktionsziel, also das Reaktionsprodukt, zu modi- 
fizieren; ist der erstere Einflu8 ein mehr interner, nur durch 


1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 37 (1901), 257. 

2 Vgl. W. Ostwald (Verhandl. der Gesellsch. deutscher Naturforscher 
nd Arzte, Hamburg, 1901), der in seinem bekannten Vortrage »Uber Katalyse« 
die Méglichkeit einer katalytischen Beeinflussung von Reaktionsprodukten 
Sereits deutlich betonte, ohne aber damals durchsichtige Beispiele hierfir 


rbringen zu kénnen. 
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kinetische Zeitversuche ermittelbarer, so ist der letztere scho 
durch chemische Bruttoanalyse feststellbar. Freilich ist fi; 
diese Méglichkeit notwendige Voraussetzung,! da® die Au-- 
gangsstoffe so beschaffen sind, daB aus ihnen iiberhau;: 
verschiedene Reaktionsprodukte entstehen kénnen, daB als» 
zwischen den Ausgangsstoffen und den theoretisch (energe- 
tisch) stabilen Endprodukten praktisch stabile Zwischen- 
verbindungen existent sind oder, atomistisch gesprochen, dai} 
eine gewisse »Tragheit der Atomverbindungen<? besteht. Da 
diese Voraussetzung in weitestgehendem Mae insbesondere 
in der organischen Chemie erfiillt ist, so werden Falle kata- 
lytischer Reaktionsablenkungen in erster Linie auf dem Gebiete 
der Kohlenstoffverbindungen méglich und .haufig sein, und in 
der Tat sind speziell aus der organischen Chemie derartige 
Beobachtungen vielfach bekannt geworden. 

Reiset und Millon*® waren wohl die ersten, welche den 
verschiedenartigen Verlauf von Zersetzungen organischer (und 
auch anorganischer) Stoffe in Gegenwart verschiedenartiger 
»Kontaktsubstanzen« wahrnahmen, und mit dem Ausbau der 
organischen Chemie mehrten sich spaterhin die Fille ahnlicher 
katalytischer Beeinflussungen. So fanden, um nur die markante- 
sten Beispiele herauszugreifen, Knoevenagel und Hecke], 
daB von den beiden mdglichen Spaltungen des Benzhydrols 
nach den Gleichungen 


I.  (C,H,;),CH.OH > H,+(C,H,),CO 
Ul. 2(C,H,),CH.OH > H,O+{[(C,H,),CH],0 


die Zersetzung bei Anwesenheit von Palladiummohr (insbeson- 
dere gegen 290°) so ausschlieBlich nach I vor sich geht, dati 
die Benzophenonbildung unter geeigneten Bedingungen a's 
monomolekular verlaufend nachgewiesen werden konnte; unter 
dem Einflusse von Kupferpulver hingegen findet bei niedriger 
Temperatur (210 bis 220°) vorwiegend Bildung von Ben?- 


1 Vgl. E. Abel, Vortrag a. d. XIX. Hauptversammlung der Deutsch: 
Bunsengesellschaft, Zeitschr. f. Elektrochem., 78 (1912), 705. 

2 Van'tHoff, Ansichten iiber die organische Chemie, Braunschweig, 18° |. 

3 Compt. rend., 76 (1843), 1190. 

4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 2816, 2823. 
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ydrolather nach II statt, wahrend bei hdherer Temperatur 
290°) die Zersetzung gleichzeitig nach I und II — unter 
Bildung von Nebenprodukten — erfolgt; es kommt also, je 
ach der Natur des Katalysators, demselben gleichsam eine 
auswahlende Funktion zu, wobei Cu hauptsdchlich in jener 
kichtung wirkt, in der die Reaktion auch unkatalysiert (beim 
Siedepunkt des Benzhydrols!) vor sich geht. Ahnlich fand 
Knoevenagel im Verein mit Tomaszewski,? da® Palla- 
diummohr den Zerfall von Benzoin bei hoher Temperatur, 
abgesehen von der sowohl mit Pd als mit Pt eintretenden 
,enzophenonspaltung nach der Bruttogleichung 


C,H, .CH.(OH).CO.C,H, > C,H,.CO.C,H, +CO+H,, 


in ganz besonderem Mafie in der Richtung der Benzolspaltung 
leitet nach der Bruttoreaktion 


C,H;CH (OH) COC,H, — 2C,H,+2 CO, 
wahrend Pt die Benzilspaltung 
C,H,CH (OH) COC,H, > C,H,.CO.CO.C,H,+H, 


beglnstigt, eine Reaktionsverschiedenheit, die sich insbesondere 
in der Zusammensetzung der entwickelten Gase durch das 
Vorwalten (bei Pd), beziehungsweise durch das Zuriicktreten 
(bei Pt) von CO neben H, kundgibt. Auch auf den Zerfall des 
symmetrischen $-Diphenylbernsteinsdurenitrils bei hohen Tem- 
peraturen wirkt Palladiummohr ablenkend ein; neben den Zer- 
fallsprodukten a-Phenylzimtsaurenitril und Blausdure entsteht 
bei Gegenwart von Pd auch Dicyanstilben und Benzylcyanid.® 

Ein weiteres Beispiel fiir die katalytische Beeinflussung 
der Reaktionsprodukte ist die Rolle, die Katalysatoren unter 
Umstanden bei Bildung bestimmter Stellungsisomerer spielen; 
so begtinstigt Quecksilber bei Sulfierung von Anthrachinon 
ganz wesentlich die Bildung der a-Sdure, wahrend unter sonst 


1 Linnemann, Lieb. Ann., 133 (1865), 1; vgl. auch Nef, Lieb. Ann., 
298 (1897), 202. 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 2829. 

3 E. Knoevenagel und B. Bergdolt, Ber. der Deutschen chem. Ges., 
°6 (1903), 2861; vgl. auch Ber. der Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 2857, und 
\noevenagel und Fuchs, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 2848. 
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gleichen Verhaltnissen, aber mit Ausschlu8 von Hg, fast aus 
schlieBlich die 8-Sulfosdure entsteht; Nitrierung und wohl auc! 
andere Substitutionsprodukte des Anthrachinons werden ji: 
ahnlicher Weise beeinfluBt.? 


Mannigfaltige Falle, in denen Katalysatoren auf die Ge- 
staltung organischer Reaktionen maBSgebend einwirken, haben 
insbesondere W. Ipatiew®” und seine Mitarbeiter in ihren um- 
fangreichen Experimentaluntersuchungen tiber pyrogenetische 
Kontaktreaktionen organischer Verbindungen und iiber kata- 
lytische Reduktionen bei hohen Temperaturen und Drucken 
aufgezeigt; auch von Sabatier, Senderens, Mailhe, Bou- 
veault u. a. stammen mehrfache Hinweise® auf ahnliche Er- 
scheinungen, doch haben alle diese Arbeiten weit mehr die 
praparative als die physikalisch-chemische und kinetische Seite 
der Frage im Auge und befassen sich demgem48 nicht so sehr 
mit den Gesetzen der isothermen Bildungsgeschwindigkeit der 
einzelnen Reaktionsprodukte als vielmehr mit deren Identi- 
fizierung und praktischer Ausbeute. Einige von G. Woker‘* 
mitgeteilte Beobachtungen scheinen gleichfalls hierher zu ge- 
hdren.® 

Eine der durchsichtigsten und jedenfalls eine der ersten 
Arbeiten auf dem Gebiete der organischen Chemie, die — vom 
physikalisch-chemischen Standpunkte — der. Theorie der 





1 K, Holdermann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39 (1906), 1250; 
daselbst auch weitere Literaturangaben. 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 34 (1901), 596, 3579; 35 (1902), 1047, 
1057; 36 (1903), 1990, 2003, 2014, 2016; 37 (1904), 2961, 2986; 40 (1907), 
1270, 1281, 1827; 47 (1908), 993, 996, 999, 1001; 42 (1909), 2089, 2092, 
2097 ; 43 (1910), 3383, 3387, 3546; 44 (1911), 2987, 3459, 3461. 

3 Compt. rend., 146 (1908), 125, 1211; 747 (1908), 106; 148 (1909), 
227, 927; Ann. Chim. Phys. [8], 4 (1905), 433; Bull. Soc. Chim. Paris, [3], 3° 
(1905), 1; [4], 3 (1908), 117; vgl. auch Chem. Zeitg., 29 (1905), 462; 32 (1908), 
229; Zeitschr. f. angew. Chemie, 23 (1910), 145. 

4 »Die Katalyse<, p. 205 f. Stuttgart, F. Enke, 1910. 

5 Eine erschépfende Literaturiibersicht ist nicht beabsichtigt und wird auch 
durch den Umstand erschwert, da8 viele der diesbeziiglichen Beobachtungen 
sich in Publikationen organisch-priparativen Inhalts eingestreut finden; auch 
ist gegebenenfalls oft schwer zu entscheiden, ob in der Tat eine katalytische 
Ablenkung der Reaktionsbahn vorliegt. 
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Erscheinung gilt, ist die von A. Slator,! welcher sehr richtig 
bemerkt, daB, da Ausbeute und Produkte einer Reaktion mit der 
Geschwindigkeit derselben in engem Zusammenhange stehen, 
eine Untersuchung nebeneinander verlaufender Reaktionen 
hauptsachlich eine kinetische Untersuchung ist; es sei klar, 
da Katalysatoren, die nur bestimmte Reaktionen beschleunigen 
kénnen, groBen Einflu8 auf die relative Menge der Reaktions- 
produkte, d. h. die Ausbeute austiben kénnen. Von diesem 
Gesichtspunkte aus untersuchte er die chemische Dynamik der 
Einwirkung von Chlor auf Benzol? unter dem Ejinflusse ver- 
schiedener Katalysatoren (Zinntetrajodid, Eisenchlorid, Jod- 
chlorid) und des Lichtes und fand, da8 im Hinblick auf die 
beiden in Betracht kommenden Chlorreaktionen (Chlorsub- 
stitution, C,H,;Cl, und Chloraddition, C,H,Cl,) die beiden erst- 
genannten Katalysatoren nur zur Substitution, Licht blo zur 
Addition, Jodchlorid aber sowohl zum Substitutions- als zum 
Additionsprodukt, und zwar in einem unter verschiedenen Be- 
dingungen fast konstanten Verh4ltnis fiihren; ein naherer Ein- 
blick in die hier offenbar auftretenden Zwischenkérper und 
Zwischenreaktionen lieB sich allerdings nicht gewinnen. 


Streng genommen nicht eigentlich in die Gruppe der kata- 
lytischen Reaktionsablenkungen gehorig, letzteren aber nicht 
unadhnlich ist die von G. Bredig und P. F. Ripley® beob- 
achtete Ablenkung des durch H-lonen, z. B. durch HCl, kata- 
lysierten Zerfalles des Diazoessigesters unter Stickstoff- und 
Glykolsaureesterbildung in die Richtung des Zerfalles unter 
Stickstoff- und Chloressigesterbildung, welche Ablenkung in- 
dessen unter st6chiometrischem Verbrauch des Katalysators 
erfolgt. Auch die von Fenton und Jones* beobachtete Spal- 
tungsveranderung, die das Hydrazon der Oxalessigsdure je 
nach der Konzentration der anwesenden H -Ionen erleidet, kann 


1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 45 (1903), 513; Journ. Chem. Soc., 83 
(1908), 729. 

2 Vgl. auch Hollemann, Ree. trav. chim. Pays-Bas, /8, 267; 19, 79, 
188, 364; 20, 206, 352. 

8 Ber. der Deutschen chem. Ges., 40 (1907), 4015. 

4 Journ. Chem. Soc, 79 (1901), 91; Proc. Chem. Soc., 1901, 24; Proc. 
Camb. Phil. Soc. [2], 77 (1902), 108. 
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héchstens nur im erweiterten Sinne den hier in Rede stehenden 
Erscheinungen zugerechnet werden. Wohl aber mu8 die aus 
dem Bredig’schen Laboratorium stammende schéne Unter- 
suchung von K. Fajans? tiber stereochemische Spezifitat der 
Katalysatoren hierher gezahlt werden, da die von diesem 
Forscher realisierte optische Aktivierung durch Katalyse von 
unserem Gesichtspunkte aus offenbar gleichbedeutend ist mit 
einer Ablenkung des »normalen< (in optisch inaktiven Lésungs- 
mitteln vor sich gehenden) Reaktionsverlaufes.? 3 


In dieses Kapitel willkirlicher Reaktionsbeeinflussung 
durch passende Katalysatorenwahl gehdrt schlie@lich, ins- 
besondere innerhalb der Chemie der Kohlehydrate und Eiweif- 
stoffe, das ganze grofe Gebiet der Reaktionen, die an die 
Gegenwart eigentiimlicher Fermente und Enzyme gekniipft 
sind, deren Spezifitat eine so weitgehende ist, daf fast jedem 
einzelnen dieser Katalysatoren eine ganz bestimmte Brutto- 
reaktion zugeordnet ist. Ihrer etwa durch rorganisierte« Struktur 
bedingten Besonderheiten wurden sie durch die bekannten 
Arbeiten Bredig’s und seiner Schule grof8enteils entkleidet, 
dennoch aber erscheint es willkommen, dhnliche katalytische 
Wirkungsweisen auch in Fallen aufdecken zu kénnen, in denen 
sich Kinetik und Mechanismus der Teilreaktionen méglichst 
detailliert feststellen lassen; denn bei Fermentreaktionen sind 
wir, vorzugsweise infolge unserer Unkenntnis der chemischen 
(und wohl auch der physikalischen) Natur des Katalysators, 
wohl noch in keinem einzigen Falle tiber die Art der Zwischen- 
reaktionen und uber den Mechanismus der Katalyse mit hin- 
reichender Sicherheit orientiert. 





1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 73 (1910), 25. 

2 Ob die vielfachen Abainderungen des Reaktionsverlaufes bei Variierung 
des Mediums, z. B. bei Ubergang von alkalischer zu saurer Lésung, als kata- 
> lytische Ablenkungen anzusehen sind, wird unter Umstanden nur Geschmacks- 
sache sein, ein prinzipieller Einwand durfte haufig kaum dagegen erhoben 
werden kénnen. 

8 Wihrend der Korrektur dieser Arbeit erschien, gleichfalls aus dem 
Bredig’schen Laboratorium, eine weitere Untersuchung iiber optische Aktivierung 
durch Katalyse (H. J. M. Creighton, Zeitschr. f. physik. Chemie, 87 [1913], 
543), in der die katalytische Natur der Aktivierung besonders deutlich 


hervortritt. 
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Der Versuch einer derartigen »Abbildung« enzymatischer 
rozesse in der gekennzeichneten Richtung wird sich ins- 
sesondere in der Chemie des Kohlenstoffes fernliegenden Ge- 
-ieten, also innerhalb der anorganischen Chemie, empfehlen, 
cinmal aus ZweckmAafigkeitsgriinden, weil hier gegebenenfalls 
die Zahl der méglichen Zwischenreaktionen im allgemeinen 
denn doch beschrankter und diese selbst zuganglicher sind, 
dann aber auch, weil ein anorganisches Modell einer Ferment- 
wirkung im Hinblick auf altere Anschauungen die doch nur 
sekundére Bedeutung der organischen Beschaffenheit der Fer- 
mente in ein besonders helles Licht setzt. 

Die Zahl der bisher bekannt gewordenen Falle katalyti- 
scher Ablenkungen in der anorganischen Chemie ist unseres 
Wissens eine recht geringe.1 So fand Tanatar,? da das bei 
der Zersetzung von Hydroxylamin in wéasserig-alkalischer 


Lésung 
3NH,O ~ NH,+N,+3 H,O 


nur als Nebenprodukt ® auftretende Stickoxydul bei Gegenwart 
von Platinschwarz zum Hauptprodukt wird, indem dann die 


Reaktion 
4 NH,O ~ 2NH,+N,0+3 H,O 

in den Vordergrund tritt und den Stickstoffzerfall weitgehend 
zuruckdrangt; da keine kinetischen Versuche angestellt wurden, 
lie8 sich ein klares Bild Uber den Reaktionsmechanismus nicht 
gewinnen.* Auch das Chlortd des Hydroxylamins, das Mono- 
chloramin NH,Cl, ist in alkalischer Lésung, einerseits unter 
Stickstoff-, andrerseits unter Hydrazinbildung, verschiedent- 
licher Zersetzungen fahig, deren gegenseitiges Ausmaf sich 
durch mannigfache Katalysatoren weitgehend variieren labt 





1 Vgl. auch Anmerkung 5, p. M 430 [S 1388]. 

2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 40 (1902), 475. 

3 Berthelot, Ann. Chim. Phys., [5], 70 (1877), 433; [6], 27 (1890), 384. 
4 Die von demselben Autor untersuchten, verschiedenen Reaktions- 

richtungen, in denen sich Hydrazin zersetzen kann (Zeitschr. f. physik. Chemie, 

#1 [1902], 37), sind nicht eigentlich an die Verschiedenheit des Katalysators, 

sondern an die Verschiedenheit des Reaktionsmediums geknipft (vergl. Anm. 2, 

M 432 [S 1390)). 
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(Raschig?). An der Zersetzung von Ammoniumnitrat hatte: 
schon Reiset und Millon? die reaktionsbeeinflussende Wirk 
samkeit verschiedener Kontaktsubstanzen (Platin, Bimssteir 
usw.) konstatieren kénnen. 

DafB¥ diese Falle, die gleichfalls weit mehr nach der quali- 
tativ-praparativen als nach der quantitativ-theoretischen Seite 
untersucht sind, merkwiirdigerweise nur Stickstoffverbindungen 
betreffen, hat G. Woker*® zu der Bemerkung veranlaBt, dat 
insbesondere diese haufig die Tendenz zu haben scheinen, 
nach zwei verschiedenen Reaktionsgleichungen zu zerfallen, 
doch wird man hierin wohl kaum mehr als einen Zufall er- 
blicken diirfen. Jedenfalls liegt der Grund fiir die relative 
Seltenheit selektiver Katalysatoren auf anorganischem Gebicte 
nicht einseitig in der Beschaffenheit des — um einen in der 
Fermentchemie gelaufigen Ausdruck zu gebrauchen — an- 
organischen »Substrats«, sondern bei der Mannigfaltigkeit der 
méglichen Kombinationen und dem Mangel an theoretischen 
Richtlinien gewif ebensosehr in der nicht eben groBen Wahr- 
scheinlichkeit der Auffindung gerade fiir den betreffenden Fal! 
geeigneter »spezifischer anorganischer Fermentes; erst 
mit der Méglichkeit der Vorhersage der chemischen Reaktions- 
geschwindigkeiten aus der Natur der Reaktionskomponenten 
wirde dies anders werden. 

Die nachfolgende Untersuchung gibt ein Beispiel katalyti- 
scher Reaktionsablenkung fiir ein der Schwefelgruppe an- 
gehoériges System. Hier liegt im Hinblick auf die Vielgestaltig- 
keit der Thiosaéuren die Méglichkeit eines solchen Verhaltens 
bei ihrer Oxydation von vornherein vor. Als daher der eine 
von uns* gelegentlich der Oxydation von H,O, durch Na,S,0O, 
bei Gegenwart von Molybdansaure (und Jodionen) einen vom 
normalen auffallend abweichenden Reaktionsverlauf wahrnahm, 
schien ein naheres Studium dieser durch spurenweisen Zusatz 
hervorgerufenen Reaktionsveranderung, bei welcher Ursache 


1 Verhandl. d. Ges. Deutscher Naturforscher u. Arzte; 1907, Il, 1, p. 12°. 

2 L.c. 

8 L.c., p. 193. 

4 E, Abel, |. c.; vgl. auch Vortrag auf der XIX. Hauptversammlung ¢«: 
Deutschen Bunsengesellschaft, 1. c. 
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und Wirkung in eigenartigem Miiverhaltnisse stand, wiinschens- 
vert und wurde schon damals in Aussicht gestellt. Die Unter- 
suchung, die aus mehrfachen Griinden nur verzégert in An- 
criff genommen und durchgefiihrt werden konnte, gestaltete 
sich nicht ganz einfach, zumal sich zundchst ein unerwarteter 
Einflu8 des Lésungswassers, der erst spater von ganz anderer 
Seite her seine Deutung fand, uber die Erscheinungen super- 
ponierte. Auch spielte weiterhin bei einem grofen Teil unserer 
anfanglichen Versuche ein unauffindbarer Katalysator! mit, 
den der eine von uns (E.A.) erst durch lokalen Wechsel der 
Arbeitsstatte eliminieren konnte. SchlieBlich gelang es jedoch 
nach Uberwindung aller dieser Schwierigkeiten, den gesamten 
Reaktionsverlauf auch in seinen numerischen Details sicher- 
zustellen. 


B. Untersuchungsmethoden. 


I. 


Die Untersuchung muBte sich naturgemaf§ nach doppelter 
Richtung erstrecken, zur Kennzeichnung einerseits des stéchio- 
metrischen, andrerseits des kinetischen Verlaufes der neu- 
artigen Reaktion. Auf beiden Wegen waren zun4achst bei Neben- 
einanderbestehen von Wasserstoffsuperoxyd, Natriumthiosulfat 
und seinen Oxydationsprodukten mdglichst exakte und, ins- 
besondere fiir den kinetischen Teil, mdglichst rasch durch- 
zufihrende Bestimmungen von Na,S,O, und H,O, erforderlich. 
Die Bestimmung von Na,S,O, erfolgte wie gewOdhnlich durch 
Titration mittels (im allgemeinen O-Olnormaler) Jodlésung. 
Beziiglich H,O, konnten wir uns auf die von dem einen von 
uns gemachten Erfahrungen stitzen. Abel? zeigte, daB die von 
Foerster und Gyr® angegebene, dem Lunge’schen* chloro- 
metrischen Verfahren nachgebildete Methode zur Bestimmung 
von H,O, (Versetzen der Lésung mit titriertem iiberschiissigem 
Jod und Alkali und Zuriicktitrieren des nach der Sauerstoff- 
entbindung [H,O,+JO’ > H,O+J’+0,] verbleibenden Restes 


1 Vgl. die nachfolgende Abhandlung, Katalytische Studien, IV. 
2k. 

3 Zeitschr. f. Elektrochemie, 9 (1903), 1. 

4 Zeitschr. f. angew. Chemie, 1890, 6. 
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an Hypojodit nach Ansdéuerung mit Thiosulfat) bei Gegenwar: 
von Tetrathionat nicht frei von Fehlerquellen ist, indem einer- 
seits H,O, in alkalischer Lésung Tetrathionat mit erheblicher 
Geschwindigkeit oxydiert, bei gleichzeitiger Hydrolyse des 
letzteren zu Thiosulfat und Trithionat, eventuell auch zu Sulfi: 
und Sulfat (C. J. Thatcher,! A. Nabl®), andrerseits Hypo- 
jodit in alkalischer Lésung auf Tetrathionat und seine 
Hydrolysenprodukte oxydierend wirkt (vgl. insbesondere auch 
p. 438 ff.). Wiewohl nun Abel in seiner ersten, die Brutto- 
reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat be- 
treffenden Arbeit nachweisen konnte, da8 sich alle diese Fehler 
unter gewissen Bedingungen auf ein Minimum reduzieren 


lassen, schien uns fiir unseren Fall eine noch eingehendere . 


Klarstellung dieses Punktes aus dem Grunde geboten, weil uns 
unsere analytische Methode hier nicht mehr, wie bei der ge- 
nannten Untersuchung des einen von uns, blo® zur Festlegung 
des stéchiometrischen Verh4ltnisses, sondern zur fallweisen 
exakten Ermittlung der Momentankonzentrationen einer der 
Reaktionskomponenten dienen sollte. Es zeigte sich indessen, 
da8 die Methode auch diesen subtileren Anforderungen hin- 
reichend entsprach, und zwar wesentlich unter denselben Be- 
dingungen, die Abel seinerzeit festgestellt hatte. Es ist dem- 
gema4$ Sorge zu tragen, nach erfolgter Titration des Thio- 
sulfats die Zeit des Zusammentreffens von H,O,, Tetrathionat 
und Alkali einerseits, von Hypojodit, Tetrathionat und Alkali 
andrerseits nur auf das unumganglich notwendige Ausmafi zu 
beschranken. Dieses Mindestma8 kann, da Sauerstoffentbindung 
aus H,O, und Hypojodit so gut wie momentan erfolgt, sich 
auf Bruchteile von Sekunden beschranken; man wird also die 
Ansauerung dem Alkalizusatz unmittelbar folgen lassen und 
ist dann sicher, alles H,O, durch Hypojodit reduziert, allen 
anderen unliebsamen Nebenreaktionen jedoch, die samtlich zu 
ihrem Verlaufe Zeit in Anspruch nehmen, keinen irgendwie 
nennenswerten Spielraum gewdahrt zu haben. Die analytische 
Bestimmung von Na,S,O, und H,O, ergibt sich mithin wie 
folgt: 
1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 47 (1904), 641. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901), 737. 
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Ein abgemessenes Volum (im allgemeinen 20 cm’) wird zu 
ontsprechender Zeit aus der ReaktionslOsung herauspipettiert, 
unmittelbar in viel mit etwas Starke versetztes, kaltes Wasser 
einflieBen gelassen, um jeden weiteren Reaktionstortschritt még- 
ichst hintanzuhalten, und das vorhandene Thiosulfat sofort mit 
Jod bis zur Blaufarbung titriert; nun wird schleunigst ein 
weiteres abgemessenes Volumen titrierter Jodlésung zugefiihrt 
(wegen Jodatlésung ist auf einen erforderlichen Jodiiberschu8 
zu achten), sofort? Alkali in einem Betrage zugesetzt, da® er 
das zur praktisch quantitativen Uberfiihrung des Jods in Hypo- 
joditjod erforderliche AusmafB eben tberschreitet,? darauf augen- 
blicklich wieder angesduert und das nun verbleibende Jod durch 
Thiosulfat titriert. Das verschwundene Jod ist gema8 der Brutto- 


reaktion 
H,O,+J, = 2H+2J’+0, (I) 


dem noch vorhanden gewesenen H,O, aquivalent. 

Nach diesem Vorgange gelangt man zu hinlanglich exakten 
Resultaten, deren Genauigkeitsgrenze durch die Bemerkung ab- 
gesteckt sei, da} die Zahlen cffensichtlich wegen der doch selbst 
bei schnellstem Arbeiten nie ganz zu vermeidenden Neben- 


1 Um Jodausscheidung aus dem unumgiinglichen Jodionengehalt der Jod- 
l6sung durch H,Q, zu vermeiden; die bei raschem Arbeiten und geniigender 
Verdiinnung iibrigens nicht in nennenswertem Ausmafe vor sich gehende, 
langsame H.O, + J'-Reaktion liegt zudem noch in der Richtung, da® sie die 
oben erwaéhnten Unebenheiten der Bestimmungsmethode teilweise kompen- 
sieren wurde. 

2 Die Menge zugesetzten Alkalis bedarf von Fall zu Fall einer vorher- 
gehenden genauen Uberlegung -— siimtliche Reagenzien miissen bei der er- 
forderlichen Schnelligkeit der Ausfiihrung in abgemessenen Mengen bereit 
gehalten werden —, und ihr geeignetes Verhialtnis zu der dem richtigen Aus- 
ma8 ebenfalls anheimgestellten Jodmenge bedingt neben der Geschwindigkeit 
der auszufuhrenden Operationen die Hauptschwierigkeit der Methode. Urspriing- 
lich glaubten wir, in dem Verschwinden der Blaufirbung der Stiirke einen Indi- 
kator fiir den erforderlichen Alkalizusatz zu haben, spater zeigte sich indessen, 
da8 in Hinblick auf die bekannten hierbei auftretenden Gleichgewichtsverhilt- 
nisse dieses Kriterium nicht zuverlissig genug ist. Insbesondere bei den in der 
nachfolgenden Abhandlung des einen von uns angefiihrten Versuchen wurden 
die HO -Bestimmungen, wie jeweils durch Tastversuche festgestellt wurde, 
unter sorgfaltiger Vermeidung jedes Alkaliiiber- und -unterschusses durch- 
gefuhbrt. 
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reaktionen im allgemeinen etwas Zu viel vorhandenes, also etwa: 
zu wenig verbrauchtes Wasserstoffsuperoxyd anzeiger* werden. 
Da8® derart der Fehler stets in gleicher und bekannter Richtung 
liegt, erhéht gewi8B die Brauchbarkeit der Methode, fiir deren Zu- 
verlaissigkeit sich im nachfolgenden hinreichende Belege ergeben 
werden. Allerdings bedarf es zur Gewinnung genauer Resultate 
einiger Ubung in der Ausfiihrung, die wir uns indessen bei der 
groBen Zahl der Bestimmungen — es wurden deren weit tiber 
1000 durchgefiihrt — leicht aneignen konnten. 


II. 


Die Methode bedurfte aber noch nach zweierlei Richtung 
einer Erganzung, beziehungsweise einer Sttitze. Da sie namlich 
nach dem Vorhergehenden nur innerhalb relativ enger Grenzen 
der AusfiihrungsmOglichkeiten zuverlassige Resultate liefert, so 
schien es uns zundchst wiinschenswert — wdre es auch nur 
zur fallweisen Kontrolle ihrer Ergebnisse — eine zweite un- 
abhaingige Methode der H,O,-Bestimmung unter solchen Ver- 
suchsverhdltnissen zu besitzen, bei denen die Grenzen ihrer 
Brauchbarkeit weniger enge gezogen sind als bei der ersteren, 
und die daher auch etwaigen Zufalligkeiten weniger Spielraum 
gewahrt. Denn es war uns, speziell solange wir Uber die Re- 
aktionsprodukte noch nicht hinlanglich orientiert waren, ein 
unbehagliches Gefiihl, uns ausschlieBlich einer Methode an- 
zuvertrauen, die im Grunde genommen auf eine Art Wett- 
bewerb mit einer groBen Zahl recht schnell vor sich gehender, 
in ihren Einzelheiten noch nicht ganz aufgeklarter Neben- 
reaktionen hinauslief, welch letztere durch noch schnelleres 
Arbeiten unsererseits tiberholt werden muBten. Gerade in dieser 
letzteren Erwagung sahen wir aber noch eine weitere Ver- 
anlassung, nach einer zweiten Bestimmungsart des H,O, Zu 
suchen; denn es erschien von vornherein durchaus denkbar, 
daS Molybdansdure, die ja als Katalysator der mannigfachsten 
Reaktionen bekannt ist, die solcherart auf Konkurrenz von 
Geschwindigkeiten basierende Methode in ihrer Brauchbar- 
keit hatte wesentlich beeinflussen kénnen. 

Die nachstliegende Mdglichkeit der Reaktionsverfolgung 
durch Ermittlung nicht des durch alkalische Jodlésung ver- 
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rauchten Jods, sondern des gleichzeitig entwickelten Sauer- 
offes versagt in unserem Falle, weil die Messung der kleinen, 
-on 20 bis 30 cm* sehr verdiinnter H,O,-Lésung in Freiheit 
esetzten Sauerstoffmenge mit viel zu groBen Versuchsfehlern 
vehaftet gewesen wdre. Wohl aber mufte in der jeweiligen 
irmittlung des Reduktionswertes unserer Lésungen, ge- 
messen bis zur Erreichung einer geeigneten Oxydationsstufe, die 
nier offenbar Sulfat sein wird, eine zweite unabhangige Methode 
der H,O,-Bestimmung gelegen sein; denn die Abnahme dieses 
keduktionswertes ist, sofern kein Sauerstoff entwickelt wird,! 
iquivalent der Abnahme von H,O,; zu dessen Ermittlung gab 
uns wieder das Verhalten alkalischer Jodlésung die Handhabe. 
G. Topf? hatte schon vor langer Zeit gezeigt, da8 Thio- 
sulfat durch Jod+Alkali zu Sulfat oxydiert wiirde, und hatte 
auch eine gewisse, allerdings sehr langsame und unvollkommene 
Oxydation von Tetrathionat durch alkalische Jodlésung wahr- 
scheinlich gemacht. Wiewohl wir nun vorerst Uber die sonstigen 
in unserem Reaktionsgemisch vorhandenen Oxydationsprodukte 
des Thiosulfats nicht orientiert waren,? war die Brauchbarkeit 
der Methode zundachst an die eine Frage geknipft, ob und unter 
welchen Verhdltnissen es gelingt, Tetrathionat, das ja von 
der jodometrischen Bestimmung des noch vorhandenen Thio- 
sulfats und wohl auch als Reaktionsprodukt der unkatalysierten 
Reaktion in unserem Reaktionsgemisch jedenfalls vorhanden 
sein muBte, mittels Jods in alkalischer Lésung quantitativ 
schnell und bequem in Sulfat tiiberzufiihren. Diese Fragestellung 
fuihrte zu einer ziemlich umfangreichen Untersuchung, tiber die 
Abel* inzwischen an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet hat, 
und die hier nicht in den Details wiedergegeben werden soll, 
zumal sie in theoretisch-kinetischer Hinsicht von dem einen 





1 DaB dies nicht der Fall ist, wurde ausdriicklich festgestellt; vegl. 
p. M 445 [S 1403]. 

2 Zeitschr. f. analyt. Chemie, 26 (1887), 137, 277. 

3 Mii Hilfe dieser Methode sollten die stéchiometrischen Verhaltnisse 
unserer Reaktion erst klargestellt werden. Im tbrigen lag in unserem Vorgange, 
zunachst die Bediagungen fiir die jodometrische Bestimmung reinen Tetrathio- 
nats festzulegen, eine nicht unwesentliche Vereinfachung in der Auffindung der 
seeigneten Untersuchungsmethode fiir unser Reaktionsgemisch. 

4 Zeitschr. f. anorg. Chem., 74 (1912), 395. 
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von uns (E. A.) weiter verfolgt wird. Das fiir den vorliegende: 
Zweck wesentlichste Ergebnis geht danhin, daB auch Tetr: - 
thionat 4hnlich wie Thiosulfat durch Jodlésung glatt und qua: - 
titativ und um so schneller zu Sulfat nach der Bruttogleichun» 


S,0)+7J,+20 OH’ > 4SOf+ 14J’+10H,O (Il) 


oxydiert werden kann, je héher man die Konzentration der 
OH’-Ionen wahlt, so zwar, da — unter geeigneten Versuchs- 
bedingungen — mit steigendem Alkaligehalt die Oxydations- 
geschwindigkeit praktisch beliebig gesteigert werden kann. Die 
Differenz zwischen der urspriinglich zugesetzten und der nach 
Ablauf der erforderlichen Reaktionsdauer durch Wiederansiue- 
rung in Freiheit gesetzter: Jodmenge gibt nach dem durch obige 
Gleichung ausgedriickten Aquivalentverhdltnisse den Gehalt an 
Tetrathionat an. Die nachfolgenden Zahlen (Tabelle 1) sind, 
in andersartiger Zusammenstellung, der Publikation Abel’s 
entnommen; die Konzentrationen bedeuten Aguivalente pro 
Liter. 

Unter den mannigfach méglichen Ausfiihrungsarten fanden 
wir jene besonders geeignet, die eine mittlere Reaktionszeit von 
zirka 10 bis 15 Minuten verlangen, Verhdltnisse, denen etwe 
das in nachstehender Tabelle, vierte Zeile, angegebene Beispie! 
(Wiederansduerung nach 12 Minuten) entspricht; man ver- 
meidet so die mit der Verwendung allzu stark alkalischer 
Lésungen verbundenen Unbequemlichkeiten (Erwarmung be! 
Ansduerung usw.). 

Diese Bestimmbarkeit des Tetrathionats auf dem hier ge- 
kennzeichneten Wege gibt fiir die normale H,O,-Na,S,0O.- 
Reaktion, bei welcher nach Titration des unverbrauchten Thio- 
sulfats mittels Jods samtlicher Schwefel nur als Tetrathionat- 
schwefel vorhanden ist, eine neue und unabhdngige Methode 
der Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd neben Thiosulfat 
und Tetrathionat, dessen zeitliche Abnahme dem jeweilige’ 
Minderverbrauch an »alkalisch oxydierendem« Jod dquivalent 
ist. Fir die Brauchbarkeit der Methode auch bei Gegenwart 
von Molybd&ansdure war noch zu priifen, ob auch unter 
diesen Verhiltnissen glatte Oxydation des Gesamtschwefels 21! 
Sulfat unter den fiir die Sulfatoxydation des Tetrathiona's 
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erforderlichen Bedingungen stattfinde. Hierzu gentigte der Nach- 
weis (Tabelle 2), daB die oben gekennzeichnete Arbeitsweise 
auch unter diesen Umstiinden saémtlichen Schwefel in Sulfat 
uberzufiihren vermag. 

Hiermit war die Brauchbarkeit der Methode fiir unsere 
Zwecke erwiesen. Nur kommt im Laufe der Reaktion die H,0,- 
Abnahme ersichtlicherweise in der Abnahme des Joderforder- 
nisses zu doppeltem Betrage zum Ausdruck, nadmlich in der 
Abnahme sowohl des fiir die S-Oxydation zu Sulfat als auch des 
fiir die H,O,-Reduktion unter Sauerstoffentwicklung dienenden 
Jods; denn selbstverstandlich vollzieht sich auch in diesem 
Falle parallel zur Reaktion II (p. M 440 [S 1398]) Reaktion | 
(p. M 437 [S 1395]). Beide Betréige sind einander notwendig 
gleich; miBt man daher, was stets zu empfehlen! ist, auch die 
Anfangskonzentrationen an H,O, und Na,S,O, alkalisch-jodo- 
metrisch, so ist die H,O,-Abnahme zur Zeit ¢# gleich der 
halben Differenz zwischen dem Jodverbrauch des 
ganzen Systems zu den Zeiten 0 und #, beziehungsweise, 
bei stets gleichem — tiberschtissigem — Jodzusatz und Riick- 
titration des tiberschtissigen Jods nach Wiederansduerung 
durch Thiosulfat, gleich der halben Differenz zwischen 
dem solcherart erforderlichen Thiosulfatverbrauche 
zu den Zeiten ¢(A;) und 0 (A,). 





1 Da es sich um Differenzbestimmungen handelt, heben sich auf diese 
Weise gleichartige Versuchsfehler der Einzelbestimmungen heraus. 
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Tabelle 2. 





NagSo0z : 0°01 
H,0,: 0°01 
CH,COOH : 0°01 
Mo Og: 107-5 


NagSoOz : 0°01 











Wahrend des Reaktionsablaufes nach 
Uberfiihrung noch vorhandenen Thio-} Nach Uberfiihrung in Tetrathionat 
sulfats in Tetrathionat 








Oxydation mit alkalischer Jodlésung unter iibereinstimmenden Bedingungen 
unter genauer Einhaltung der einzelnen Details (vgl. Tabelle 1) und ge- 
wichtsanalytische Bestimmung des gebildeten Sulfats 





BaSO, 
molar-normal 





— 20-00988 — 2X0-00983 





0-01975 | 0-01966 
| 
| 


Die nachfolgende Tabelle 3,1 die diese Bestimmungsart 
zahlenmaBig verdeutlicht, beweist gleichzeitig deren Genauig- 
keit und gibt einen Vergleich zwischen den beiden genannten 
Untersuchungsmethoden I und II, die uns zur Verfolgung der 
Reaktion dienten; wir reproduzieren hierbei mit Absicht einen 
unter Ausschlu8 von Molybdansaure durchgefiihrten Versuch, 
weil in diesem Falle die H,O,- und Na,S,O,-Abnahme einander — 
im gewohnlichen Sinne — dquivalent sind, der Reaktionsgang 
also auch auf dem tiblichen Wege der jodometrischen Thio- 
sulfatbestimmung (III), mithin auf drei unabhangige Arten ver- 
folgt werden kann. Auch la8t sich weiterhin aus Zahlenwert und 
Konstanz des beispielsweise aus x" ermittelten Koeffizienten 
der Geschwindigkeitsgleichung — a = k[H,O,][Na,S,O,] 
der Grad der Zuverlassigkeit der Methode ersehen; k wurde 
von Abel seinerzeit zu 1°53 (25°) gefunden. Auf diese Weise 


1 In der Publikation Abel's (1. c.) auszugsweise aufgenommen. 
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Tabelle 3. 
Ro 
20" ©. , Alkalische Einzeltiter« der Anfangskonzentrationen: 
a= H,O0, = Nag5S,0, = 0°00995 Nag So Og == 22°00 cm? (0°08 n.) 1 Jg—23°80 cm? O-O1n, Nag Sy Og 
CHg COOH = 0°01 Hy Og = 25°0 cm3 (0°01n.) 1 Jgo— 5°00 cm? 0°01 n. NagSoOg 
20 cm’ Entnahme. 28°80 cm? 0°01n. NagSoOg 
I II II 
H,O,- Bestimmung ible Na,S,03-Bestimmung 
a ; nach Verdiinnen “ 
Vehdiuanicdh *H.0, zugesetztes Jod |auf zirka 200cm? #0, *Na,S,0, 
, und Versetzen “> 
an sey mit zirka 5 cm? 7 S st 
~ . t rt 
& |Zugesetzt) Alkalizusatz 2 b Naya Bit a al * 
5 Jod ju. sofortiger sodOraneeuee | A,—As 8 

= (0-O1n.) ” wars 6 : rung nach 10 bis : ; Jod ; : -S 
3 " Wieder- cm® | Aquiv. |(0°08n.)1|(0°O1n.)1\15 Minuten3und| 2 Aquiv. |o.9; ,,| om? | Aquiv. ms 
r cms ae pro Riicktitration pro pro =|» 

the zuriicktitriert |Q-Qin.| Liter cms cm mit NayS,O cms Liter | cm® |0°O1n.| Liter 
mit Nay So Os. 3 a3" l 
cm ome 0-Oin. oe 
0-O1n | 0-Oln. 
: | A,, bezw. Ao | 
| | | ] 

0 | 5-00" | sl = | 28°80. | ~ = =| 0°04 | SH 3 S= 
25 | 25-0 10°35 5*35)0* 00267 99:0 | 25-0 | 39°50 _ 5°35 |0°00267) 14°55, 5°35)0°00267, 1°47 
50 13°30 8*30/0°00415 | 46°00 | 8°60 |0°00430| 11°20, 8-70/0-00435) 1°53 
85 | 15°90 10°90/0°00545) 51°20 | 11°20 |0°00560} 8°50 11°40)0°00570| 1°52 

| ) | } ! ' i 
1 Die genaue Kenntnis des Jodtiters ist hier, da es sich um Differenzbestimmungen handelt, nicht erforderlich. 
2 Vgl. p. M 437 |S 1395). 
8 Entsprechend etwa den in Tabelle 1, vierte Zeile, angegebenen Verhiltnissen; vgl. p. M 440 [S 1398]. 
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sind also die einzelnen Bestimmungswege einer mehrseitigen 
kontrolle fahig. 

Man erkennt, dafs Methode I und II untereinander sowie 
mit Kontrolle III sehr gut zusammenstimmen, und da® k, aus 
xi! . berechnet, dem erwarteten Werte voll entspricht; da8 ¥i10, 
um ein weniges hinter */1 5, Zuriickbleibt, entspricht iibrigens 
ganz dem p. M 438 [S 1396] Gesagten. 

Die gleiche, im Laufe unserer Untersuchung durchaus 
zutage tretende Ubereinstimmung zwischen I und II auch bei 
Gegenwart von Molybd4ans4ure lieferte uns den Nachweis 
fiir die Berechtigung! der Anwendung von | auch unter diesen 
Verhaltnissen. Bei den in dieser Mitteilung enthaltenen kineti- 
schen Bestimmungen bedienten wir uns vorwiegend dieser 
letzteren, in den Versuchen der folgenden Mitteilung vielfach 
der zweiten Methode, wobei gelegentliche gegenseitige Kon- 
trollen niemals verabsdumt wurden. I hat vor II den Vorzug 
rascherer Durchfiihrbarkeit und — schlimmsten Falles — blo 
einseitiger Fehlerméglichkeit? voraus, Methode II, die eine 
unerwuinschte und tunlichst hintanzuhaltende Nebenreaktion 
von I zur Hauptreaktion gestaltet, hat gegeniiber I den Vorteil, 
nicht nur praktisch, sondern, soweit wir sehen, auch prinzi- 
piell einwandfrei zu sein, dafiir aber auch den Nachteil, bei 
dem ihr zugrunde liegenden hohen Aquivalentverhiltnisse 
J,: Na,S,O, = 8:1 Titrationsungenauigkeiten leichter zugang- 
lich zu sein, als dies bei I (Aquivalentverhaltnis 1:1) der Fall 
sein wird. 


C. Stdchiometrie der H,0,-Na,S,0,-Reaktion 
bei Gegenwart von Molybdansaure. 


Nachdem zundchst gasometrisch und titrimetrisch nach- 
gewiesen war, da® die Reaktion zwischen H,O, und Na,S,O, 
in (essig)saurer Lésung selbst bei erheblicher Konzentration 
von Molybdansaure, die wir stets in Form von krystallisiertem 
molybdansaurem Natrium (Na, MoO,.2H,O, Kahlbaum; im 


1 Vgl. p. M 438 [S 1396]. 
2 Vgl. p. M 438 [S 1396]. 
3 Vgl. Abel, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 74 (1912), 395. 
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folgenden als MoO, bezeichnet) zusetzten, ohne Sauerstof- 
entbindung verlauft, fiihrte die qualitative Untersuchung der 
Reaktionsprodukte mit und ohne Zusatz von Molybdansiur: 
alsbald zur Feststellung der Bildung von Schwefelsdure be; 
Anwesenheit von Molybdansdure, ein Befund, der mit der von 
dem einen von uns! bereits festgestellten Tatsache eines das 
Aquivalentverhaltnis zwischen H,O, und Na,S,O, (1:1) iiber- 
schreitenden H,O,-Verbrauches im Ejinklange stand. Mithin 
muBte auf die Gegenwart einer Reaktion von der Bruttoform 


4 H,O,+Na,S,O0O, = Na,SO,+H,SO,+3 H,O (2) 


geschlossen werden. Daf jedoch nach dieser Gleichung nur ein 
Reaktionsanteil reagieren konnte, bewiesen uns alsbald Vor- 
versuche, welche zeigten, daB das zwischen den Reaktions- 
komponenten bestehende Aquivalentverhialtnis einerseits mit 
den Versuchsbedingungen variierte, andrerseits das durch 
Gleichung (2) geforderte (8:1) stets unterschritt. Somit muBte 
zumindest einem weiteren Reaktionsanteil ein niedrigeres 
Aquivalentverhaltnis zukommen; als dieses schien uns das 
Verhaltnis 1:1 der normalen Reaktion zwischen Wasserstoff- 
superoxyd und Thiosulfat 


H,O, +2 Na,S,0,+2CH,COOH = 
= Na,S,0,4+2CH,COONa+2H,0O = (1) 


das nachstliegende zu sein, zumal ja nach den Untersuchungen 
des einen von uns diese Reaktion in unserem Reaktionsgemisch 
notwendig einen gewissen Spielraum einnehmen muBte. Nach 
einigen andersartigen Ansdtzen wurden mithin unter der vor- 
laufigen Annahme der ausschlieBlichen Gleichzeitigkeit von (1) 
und (2) unsere Versuche berechnet. Uber ihre Ausfiihrung 
wurde bereits das Wesentlichste im vorigen Kapitel erwahnt. 
Um doppelte Kontrolle zu haben, bestimmten wir sowohl die 
Sulfat- als auch die Sdéurekonzentration unter Einhaltung der 
unter unseren Versuchsverhdltnissen erforderlichen Vorsichis- 
maBregeln. Im Falle noch vorhandenen Wasserstoffsuperoxyds 
wurde letzteres vor der Sulfatfallung durch Hypojodit zerstor'. 


1 E. Abel, Le. 
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Als H,O, diente uns, hier wie im folgenden, Merck’sches 
Praparat (30°/,, »absolut sdurefrei«), als Thiosulfat Kahl- 
baum’s reinste Marke; Essigsdure wurde aus reinstem Eis- 
essig (Kah]baum) hergestellt; die zur Ausfiihrung der Analysen 
erforderliche Natronlauge war aus »Natriumhydrat e natrio« 
bereitet. Auch sonst wurde auf die Reinheit der Reagenzien be- 
sondere Sorgfalt verwendet; samtliches Lo6sungswasser stammte 
aus in GlasgefaéBen iiberdestilliertem Wasser.! Die zur Fest- 
legung der Stéchiometrie der Reaktion dienenden Reagenzien 
wurden speziell auf Schwefelsdurefreiheit, alle Reagenzien auf 
Abwesenheit von Jod aus J’ in Freiheit setzenden Verunreini- 
gungen geprift, da wir diesbeziiglich bei unseren Anfangs- 
versuchen unerfreuliche Erfahrungen gemacht hatten. 

Haben sich x Aquivalente H,O, nach (1), y Aquivalente 
nach (2) umgesetzt und bezeichnen wir die Verénderungen in 
Aquivalenten der Konzentration von H,O,, Na,S,O,, Sulfat und 
Saure mit beziehungsweise A[H,O,], A[Na,S,O,], A(SO‘), 
A(H)* mit entsprechendem Vorzeichen, so ist 


—A[H,O,} = *+/y a) 
ESD Sr. 

—A[Na,S,O,] = ++ > b) 

+A(SOY) = - c) 

+A(H’) = 7 _— d) 


Die nachstehende Zusammenstellung, Tabelle 4, gibt in den 
ersten fiinf Kolonnen die Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches, in der sechsten und siebenten Kolonne die nach 
bestimmten Zeiten ermittelten H,O,- und Na,S,O,-Abnahmen 
4{H,O,], beziehungsweise A[Na,S,O,], in der achten und 





1 Diese Vorsicht erwies sich als notwendig; vgl. p. M 434 |S 1392). 

2 (H) — rund geklammert — bedeutet die analytische (titrimetrische) 
Saiurekonzentration. Die runde Klammerung (z. B. (SO/)) kennzeichne auch 
sonst, wo erforderlich, die analoge Unterscheidung. 
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neunten Kolonne die hieraus nach a) und 0) berechneten #- unc 
4y-Werte und dann weiterhin (Kolonne 10 bis 15) die hiernach 
gema8 den stéchiometrischen Beziehungen c) und d) berech- 
neten und die aus den analytischen Bestimmungen gefundenen 
Sulfat- und Saurekonzentrationen A(SO/), A(H) und (H). 
In der letzten Kolonne findet sich das Verhdltnis der um- 
gesetzten Mengen H,O, und Na,S,O,. Die fiinf letztangefiihrten 
Versuche wurden zu einem spateren Zeitpunkte unter mit 
Vorbedacht gewahiten Versuchsbedingungen durchgefiihrt. 


Die aus vorstehender Tabelle ersichtliche, unter den 
mannigfaltigsten Verhaltnissen gefundene Ubereinstimmung 
zwischen dem berechneten und analytisch bestimmten Zu- 
wachs an Sulfat und Sadure beweist, daB die durch die obigen 
beiden Gleichungen 1) und 2) ausgedriickte Aufteilung des 
Thiosulfats in Tetrathionat und Sulfat bei Gegenwart von 
Molybdansdure tatsachlich zutrifft. Das gleiche Resultat folgt 
auch aus dem in der letzten Kolonne verzeichneten Aqui- 
valentverhdltnisse der umgesetzten Mengen H,O, und Na,S,0O,, 
die je nach den Versuchsbedingungen, auf die wir im folgenden 
an der Hand der kinetischen Gesetze noch eingehend zuriick- 
kommen werden, zwischen 1: 1 [alleinige Reaktion (1), quanti- 
tative Tetrathionatbildung] und 8:1 [alleinige Reaktion (2), 
quantitative Sulfatbildung] schwanken. Auch eine sehr grote 
Zahl weiterer Versuche, deren Wiedergabe sich hier woh} 
erilibrigt, zeigte dasselbe Bild einer willkiirlich beeinfluBbaren 
Annaherung an das Aquivalentverhdltnis 8 : 1. Unter welchen 
Umstanden dieses Maximalverhaltnis praktisch erreicht wird, 
wird spater erOrtert werden. 


Die durch Molybdansdure bewirkte tiefgreifende 
Veranderung der im allgemeinen nur zu Tetrathionat 
fihrenden Reaktion zwischen H,O, und Na,S,O, beruht 
also darauf, daB H,O, bei Anwesenheit von Molybdan- 
sdure, selbst bei einem die spurenweise Konzentra- 
tion von 1 g-Mol in einer Million Liter Wasser unter- 
schreitenden Gehalte, Thiosulfat teilweise zur héch- 
sten Oxydationsstufe, zu Sulfat, oxydiert, nach der 
nunmehr stéchiometrisch festgestellten Gleichung 
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4H,O,+Na,S,0, = Na,SO,+H,S0O,+3H,O 
oder richtiger 
4H,O,+S,0% = 2S0/+2H+3H,0. 


D. Gegenseitige Unabhangigkeit der zu Tetrathionat und 
zu Sulfat fuhrenden Reaktion zwischen H,0, und Na.S,0,. 


Es war nun zundchst die Frage zu entscheiden, ob diese 
Wirkungsweise der Molybdansdure auf einer Weiteroxydation 
der Zwischenstufe S,O% zur Endstufe SO!’ oder auf Schaffung 
eines nicht liber Tetrathionat fiihrenden neuen Reaktionsweges 
beruht. 

Gegen die erstere, uns zundchst wahrscheinlicher diinkende 
Annahme spricht nun aber schon die einfache Uberlegung, daB, 
wirde Sulfat aus dem nach Gleichung (1) gebildeten Tetrathio- 
nat stammen, sich die Sulfatbildung, unbeschadet des stdchio- 
metrischen Mehrverbrauches an H,O,, gemessen an Reaktion (1), 
relativ verlangsamt vollziehen miiBte; schon die ersten Tast- 
versuche zeigten, daBS das Gegenteil der Fall ist. Dem Ein- 
wande, da8 mdglicherweise Reaktion (1) durch MoO, gleich- 
zeitig eine Beschleunigung erfahren kénnte, begegnet unter 
anderem die weiter unten (Tabelle 6) mitgeteilte Versuchsreihe. 

Noch schlagender spricht jedoch gegen obige Annahme 
der Umstand, da8 bei das Aquivalentverhaltnis 8:1 unter- 
schreitenden Anfangsbedingungen durchaus nicht stets 
alles H,O, verbraucht wird, was offenbar der Fall sein 
muBte, wenn H,O, bei Gegenwart von MoO, Tetrathionat zu 
Sulfat oxydieren wiirde. So gibt z. B. die in Tabelle 6 mit- 
geteilte Zahlenreihe einen Fall, in welchem bei einem Aqui- 
valentverhdltnisse H,O,:Na,S,O, = 0°03047 :0°0098 = 3°1:1 
Wasserstoffsuperoxyd nur bis zu einer Konzentration von 
0-0160, d. i. also in einem Betrage von nur 47°5°/, verbraucht 
wurde, und dieser Rest verminderte sich nicht, als man auch 
beliebig lang wartete. 

Auch bei Gegenwart von MoO, vermag mithin H,O, in 
(essig)saurer Losung Tetrathionat nicht zu oxydieren; wir 
Uuberzeugten uns von dieser Tatsache iiberdies noch durch 
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einen eigens angestellten Versuch, indem wit H,O, bei An- 
wesenheit von MoO, direkt auf vorgebildetes Na,S,O, wirken 
lieBen. Letzteres durfte in diesem Falle mit Riicksicht auf dic 
entstehenden J’-Ionen nicht aus Na,S,O,+J, hergestellt werden, 
sondern wir lieBen es nach Reaktion (1) unter Einwirkung aqui- 
valenter Mengen H,O, und Na,S,O, bilden. 


Tabelle 35. 
NagS,0, : 0°01. 

HO, - 0°01473. 
CH,COOH : 0:01. 











MoO, 3 3. 10-6, 
Nach | 
Minuten | H202 

0 0-01473 
30 0°01483 
60 0°01483 
90 0°01453 
120 0°01478 











Ein analoger Versuch mit zehnmal gréSerer Essigsaure- 
und hundertmal hdherer MoO,-Konzentration (5.10—*) fiihrte 
zu dem gleichen Ergebnisse der Unveranderlichkeit des Wasser- 
stoffsuperoxyds. Somit ist erwiesen, daB die Tetrathionat- 
und die Sulfatreaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und 
Thiosulfat voneinander unabhAangig sind, indem die letz- 
tere, wie immer auch sonst ihr Mechanismus beschaffen sein mag, 
jedenfalls nicht Uber die Zwischenstufe Tetrathionat fiihrt. 

Es liegt hier also in der Tat durch den Kata- 
lysator MolybdansA4ure nicht etwaeine Weiterfiihrung, 
sondern eine Ablenkung des Oxydationsprozesses vor, und 
der in der anorganischen Chemie wohl seltene Fall einer kata- 
lytisch nicht nur in andere Bahnen, sondern auch 
zu anderen Zielen gefiihrten Reaktion findet sich hier 
realisiert. 

Allerdings war noch, wie bereits erwahnt, die Méglichkeit 
zu diskutieren, da8 Molybdansaure eine doppelte Wirksamkeit 
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ausubte, indem sie gleichzeitig und unabhdngig von (2) auch 
Reaktion (1) katalysieren kénnte. Diese Mdglichkeit lieB sich 
prifen, indem, wie es auch im folgenden stets geschah, die 


/ 


H,O,-Abnahme (¥+¥y) und die Na,S,O,-Abnahme (y+ =} 


\ 


zeitlich verfolgt (vgl. p. M 455 [S 1413] ff.) und an der Hand 
der hieraus berechneten x der Bestand der fiir sie gilltigen 
Differentialgleichung 


d 
7 = k[H,O,][Na, S05] 


untersucht wurde. Da das Nebeneinander der beiden Reaktionen 
(1) und (2) eine unmittelbare Integrierung dieser Gleichung nicht 
zulaBt, so geschah, hier wie im folgenden, die Verifizierung dieser 
bimolekularen Gleichung durch Einsetzen der aus den Konzen- 


f 


trationen zur Anfangszeit und zur Zeit ¢ (a—x—y, beziehungs- 


weise b—x — =) sich ergebenden Mittelwerte [H,O,],,, be- 


ziehungsweise [Na,S,O,],,. Dann wird die Konstante 


*' 6 1 ud 4 
~ t ~— [H,O,]m{Na,$,Og]m 





in der folgenden Versuchsreihe (Tabelle 6) wurde die Zeit, um 
eventuellen anfanglichen Unebenheiten auszuweichen, vom 
Zeitpunkt der ersten Entnahme an gerechnet. 

Man erkennt, da sich die bimolekulare Geschwindigkeits- 
konstante vollstandig der von Abel fir die ausschlieBliche 
Reaktion (1) ermittelten (k = 1°53) anschlieBt, daB also Gegen- 
wart von Molybdansdure — zumindest in einem grofen 
Konzentrationsintervall — weder den Mechanismus noch 
die Geschwindigkeit der Thiosulfat > Tetrathionat- 
Reaktion beeinflu&Bt. Zusatz von Molybddansdure 
schlieBt also einfach der sonst unverdnderten Tetra- 
thionatreaktion (1) die Sulfatreaktion (2) parallel. Deren 
Kinetik (in Gegenwart konstanter, beziehungsweise niedriger 
H’-lonenkonzentration) wird im folgenden festzustellen gesucht. 
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Tabelle 6. 


25°. 
a==He0.: 003047. 
be Nag S203: 0:0098. 
CH,COOH: 0:03. 
CHgCOONa: 0°02. 






































MoOx3: 5:°1076. 
- BB! adle-ny 2 = P [H,05] [Naty SpOs] 5 <e ~ 
Z| Minuten oa 8 | ites ilies 4 t — [HyOp]yn [Nap SgOa}p, 
, | | 
4 002902 | — 0-00800 
. | A 0-02680 | 000640 0-00151 0-02791 000720 1*50 
Ss bet 0-02505 | 0:00495 | 0-00292 0-02703 0+ 00647 1*5t 
es 19 | 0°02805 | 0: 00352 0:00426 | 002603 0-00576 1*50 
| 29 | 002087 | 0:00225 0+ 00535 0-02469 0-00512 1°46 

37 |  0-01990 | 0+00155 0+ 00607 0:02446 0+00477 1°41 

48 | 0:01885 |  0-00087 0+ 00662 0+02368 000443 1+32 

64 | 0-01697 | 900088 0-00702 0-02300 0+00417 

115 | 001607 | 000005 0-00720 |  0-02254 0+00402 

co 0*01603 | — | 
iz | | 
~~ ) 
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E. Kinetik der abgelenkten Reaktion. 


Die Verfolgung der Versuche geschah, wie schon gelegent- 
ich der Tabelle 6 erwahnt, durch zeitliche Ermittlung der H,O,- 
und Na,S,O,-Abnahme; aus 


A{H,O,] = *«+y 


A (Na, S,0,) = ++ A 


folgt fiir den Fortschritt von (1), beziehungsweise (2) 





_ 8A[Na,S,0,]—A [H,O,] 
it 7 


_ 8{A[H,0,]—A4[Na, S,0,]] 
y= > aad 





Vorversuche hatten ergeben, daB der Reaktionsverlauf von der 
H-Ionenkonzentration abhangig ist; wir werden in der vor- 
liegenden Abhandlung zeigen, da diese Abhangigkeit bloB 
eine katalytische, nicht also eine die Gesetze dieser Re- 
aktionsablenkung bestimmende ist, und halten es daher fir 
zweckmaBig, Uber die Details dieser Abhangigkeit in einer 
gesonderten Publikation zu berichten. Trotzdem erscheint ein 
Hinweis auf diesen H-IoneneinfluB schon an dieser Stelle 
erforderlich, da die in dieser Mitteilung enthaltenen Versuchs- 
reihen eben unter Verhaltnissen angestellt werden muBten, die 
zur Ausschaltung dieses Einflusses geeignet waren. Hierzu 
war einerseits Sorge zu tragen, die durch den Reaktionsablauf 
bedingte Variation des Sdauregehaltes, der nach Friiherem 


A(H) =2—2 betragt, tunlichst relativ zuriickzudriangen, 


andrerseits die mit der Wahl verschiedener Anfangsbedin- 
gungen verkniipfte Veranderung der H -Ionenkonzentration auf 
méglichst enge Grenzen zu beschrénken, um so von dieser 
Seite her das Versuchsbild méglichst wenig zu beeinflussen. 
Auch muBte, um definierte Verhaltnisse zu schaffen, der — 
positive oder negative — Saéurezuwachs A(H), an dem einer- 
seits die zugesetzte Essigsdure, andrerseits die entstehende 





oo) ge Ves 


+ gi 
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Schwefelsaéure (Bisulfat) beteiligt ist, auf ein rechnerisch zu 
gangliches Ma8 gebracht werden. SchlieBlich waren aus nahe- 
liegenden Griinden die Versuchsmodalitaten zunachst auch 
derart zu treffen, daB jener Reaktionsanteil, der zu Tetrathionat 
fiihrt, unter Verhdltnissen verlauft, die einen vorausberechen- 
baren und von sekundaren Einfliissen oder Stérungen freien 
Reaktionsgang verbiirgen, eine Bedingung, die nach den Unter- 
suchungen des einen von uns an ein gewisses H -Ioneninterval| 
geknipft ist. 

Alle diese verschiedentlichen Erfordernisse sind in ein- 
facher Weise durch entsprechenden Zusatz von CH,COO’- 
lonen (in Form von Natriumacetat) erfiillt; da diese nach be- 
kannten Prinzipien die nach Reaktion (2) entstehenden H -Ionen 
unter CH,COOH-Bildung wegfangen, so ergibt sich die jeweilige 
Konzentration von CH,COOH, die durch Reaktion (1) verbraucht, 
durch Reaktion (2) gebildet wird, wenn (CH,COOH) die Kon- 
zentration der anfanglich vorhandenen Essigsaure, (CH,COO Na) 
die des zugesetzten Acetats bedeutet, zu 


(CH,COOH) + = x 


die der CH,COO’-Ionen aber, die durch (1) gebildet, durch (2) 
verbraucht werden, zu 


a |(CH,COO Na) — < + x| 
wenn @ der Dissoziationsgrad des Acetats bei den betreffenden 
Konzentrationsverh4ltnissen ist. Da die Dissoziationskonstante 
der Essigsaure 


[H'] [CH,COO’] 


— —5 © 
(CH.COOH] — 1°8.10-5 (25° C)), 





so wird die jeweilige H -lonenkonzentration: 


(CH,COOH) + (= = ) 
[H’] = 1°8.10-8 





«| (CH,COONa) — wi 3 ) . 





rf 
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Man erkennt, da es mithin bei Gegenwart tiberschiissiger 
Essigsdure und Ulberschtissigen Natriumacetats gelingt, [H] 
wahrend der Reaktion praktisch konstant zu halten, und da8 im 
Rahmen dieses Uberschusses auch leicht den beiden anderen 
Bedingungen der, soweit erforderlich, annahernden Unabhiangig- 
xeit der H-Ionenkonzentration von den speziellen Versuchs- 
verhaltnissen und deren Einhaltung in geeigneten Konzentra- 
tionsgrenzen Rechnung getragen werden kann. 

Der Dissoziationsgrad des Acetats wurde aus den Leit- 
fahigkeiten nach den Kohlrausch-Holborn’schen Tabellen be- 
rechnet. Die Zuriickdrangung der Dissoziation durch die dem 
Dissoziationsgleichgewichte des Thiosulfats, Tetrathionats und 
Sulfats entstammenden Na-lIonen ist theoretisch nicht wohl 
berechenbar; ihre Beriicksichtigung konnte um so eher unter- 
bleiben, als Acetat stets im Uberschu8 zugegen war. 

Samtliche Versuche wurden in einem mit Riihrwerk ver- 
sehenen Thermostaten bei 25° C. durchgefiihrt. Der Titer der 
Vorratsl6sungen von Na,S,O, und H,O, wurde auf KJO, oder 
K,Cr,O,, beziehungsweise auf KMnO, gestellt und auBerdem 
nach den im Abschnitte B ausfiihrlich beschriebenen Methoden 
bestimmt; ersterer wurde wiederholt, der letztere taglich ge- 
prift. Um sich vor Ungenauigkeiten der Biiretten, Pipetten etc. 
unabhangig zu stellen, wurde tiberdies der Anfangstiter der 
jeweiligen Reaktionsl6sungen ausnahmslos durch Sonderbestim- 
mungen ermittelt, indem jede Komponente fiir sich titriert wurde; 
nach Verdiinnen der gleichen Anzahl Kubikzentimeter Urlésung 
im gleichen Kolben auf das gleiche Volumen, wie sie bei dem 
nachfolgenden kinetischen Versuche in Anwendung kamen, und 
unter Einhaltung der gleichen Bestimmungsmethode. Zur Her- 
stellung der erforderlichen CH, COOH-, CH,COO Na- und MoO,- 
Konzentrationen dienten gleichfalls Vorratslosungen genau be- 
kannten Gehaltes. Das Reaktionsvolumen betrug im allgemeinen 
200 cm®; die Ingangsetzung der Reaktion erfolgte in der Regel 
durch Einpipettieren der entsprechenden Anzahl Kubikzenti- 
meter Na,S,O,-Lésung (im Thermostaten gleich dem Verdiin- 
nungswasser auf 25° vorgewarmt) in die im Thermostaten be- 
findliche, die tibrigen Bestandteile bereits enthaltende Lésung 
und schleuniges Auffiillen auf die Marke (200 cm’); als 
31 
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ReaktionsgefaB dienten kubizierte Glaskolben. Die jeweiligen 
Entnahmen betrugen 20 cm’. 

Zu nahezu sdmtlichen Versuchen wurden unter genau 
gleichen Anfangsbedingungen Parallelversuche durchgefiihri. 
In den nachfolgenden Zusammenstellungen finden sich je zwei 
dieser Parallelversuche in einer einzigen Tabelle vereinigt; die 
derselben Versuchsreihe entnommenen, zusammengehorigen 
Zahlen sind durch Beisetzung, beziehungsweise Fortlassung 
eines Sternchens (*) gekennzeichnet. Die fast durchwegs sehr 
befriedigende Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wird auf diese 
Weise gut veranschaulicht. 


I. Ordnung der Reaktion in bezug auf H,O, und Na,S,0,,. 


Die Versuche wurden bei gleicher MoO,-Konzentration 
und bei gleicher (niedriger) und — nach Obigem — praktisch 
konstant. gehaltenen H-Ionenkonzentration durchgefiihrt. Das 
Zusammenbestehen der beiden Reaktionen (1) und (2) lief 
naturgema8 die tblichen kinetischen Methoden zundchst als 
unanwendbar erscheinen. Da wir jedoch oben nachgewiesen 
haben, da8 die Thiosulfatreaktion (1) durch MoO, nicht weiter 
tangiert wird, so konnte die Kinetik dieser letzteren Reaktion 
gleichsam als Ma® fiir die Kinetik der Sulfatreaktion dienen 
und durch Vergleichung des AusmaBes von (1) zu (2) unter 
wechselnden Bedingungen aus dem bekannten Reaktionsgesetz 
fiir (1) das Reaktionsgesetz fiir (2) abgeleitet werden. Es ist 


einerseits 
dx 


= me LAD woh vite 
qi = k,{a—x si|6 x at 1) 
andrerseits setzen wir, Konstanz der MoO,- und der H-Kon- 
zentration vorausgesetzt, nach allgemeinen kinetischen Prin- 
zipien 


Ooi o\33 yy 9) 
¥ xt = by[a—x—yyr |b—2— 3 . 2 


wo k, und ky, die beziiglichen Geschwindigkeitskoeffizienten 
(k, = 1°53), a und Bb die anfanglichen Konzentrationen von 
H,O, und Na,S,O, und pg und g die Ordnung der Reaktion (2) 
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in bezug auf H,O, und Na,S,O, bedeuten; nach der Brutto- 
gleichung, deren Erfillung jedoch nach bekannten Erfahrungen 
hier kaum zu erwarten stand, ware p — 4 und g=1. Es ist 
demnach 


dx ky l 





y ig 


dy” wk eas 


—__ y— ywlp-— 
[a—a+—y] 3 





oder, unter Einfiihrung der bezitiglichen mittleren Konzentra- 
tionen zwischen den Zeiten 0 und /, angendhert 





x k 
xy ~ [H,0,)]%-1.[Na, S,0,]g* ’ 
wenn wir 
Re 
ik — } 


setzen. Da sich nun weiterhin das Verhdltnis des umgesetzten 
Wasserstoffsuperoxyds und Thiosulfats ergibt zu 








— + | 
A[H,O:) _ *+y _ J —f 7 
A [Na,S,05] picks +a ch Reale 5 
8 y 8 


so ist ersichtlich, da8 die Untersuchung der Abhangigkeit des 
Umsetzungsverhiltnisses zwischen Wasserstoffsuperoxyd und 
Thiosulfat bei gleichgehaltener Konzentration der einen und 
wechselnder Konzentration der anderen Komponente Uber die 
Ordnung von (2) in bezug auf Na,S,O, und H,O, zu orien- 
tieren imstande ist. Die beiden nachstehenden Zusammen- 
stellungen (Tabellen 7 und 8) enthalten einige der diesbeziig- 
lichen Resultate. 

Tabelle 7 1aBt in beiden Versuchsserien deutlich erkennen, 
da8 bei gleicher H,O,-Konzentration und sonstigen tber- 
einstimmenden Versuchsbedingungen die Menge umgesetzten 
Thiosulfats fiir gleichen H,O,-Verbrauch von der Na,S,O,- 
Konzentration, die wir bei unseren Versuchen im VerhAlt- 
nisse von 5:1 variierten, vollstandig unabhdangig ist, oder 
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Tabellen 7 


und 38. 





Anfangskonzentrationen 


Endkonzentrationen 










































































































































































A [H_09] 
A [HgO5] A [Nag S503} a gn nee SS ae 
. . A {Nay $405] 
HO, NagS,0, CHgCOOH CHg COO Na Mo Og H,O0z NagSy0g ay 23 
Tabelle 7. 
' ] ; ) 
0-00950 | 0:00517 | 0000 0-00120 0: 00950 0+ 00397 | 2°39 
| 0-01094 | 0-01049 | ices 5 10m 0000 0+ 00608 0:01094 0°00441 | 2°49 
0+01035 | 0°01975 | 0-000 | 0°01535 0:01035 0:00440 | 2°36 
000950 | 002761 | | ~ 0000 | 0:02344 | 0-00950 0:00447 | 2:28 
—- — ——_—— =- 
0-02132 | 0:03015 0-000 0-02507 002132 0: 00508 4°2 
—| 0:06 0-48 24.108 b——__ 
0-02132 | 0:05634 0: 000 0°05125 0:02132 000509 4°2 
Tabelle 8. 
| | 
0-00550 | 0-01066 | 0-000 0: 00892 0: 00550 0:00174 3°16 
001818 | 0-01066 | 0-24 { 0°16 5.10-5 || 0-000 0-00186 0-01818 0: 00880 2-06 
003097 | 0-01290 | | 0-01098 | 0-0000 | 0-02001 0°01290 | — 1°55 
0-00965 | 000980 | 4 0-000 | 000570 | 0-00965 0-00410 | 2°35 
0+ 02025 | 0-00980 | 0:03 | 0-02 5.10-6 | 0°00595 | 0-00081 | 0-01430 0:00899 | 1°59 
003047 | 0:00980 | | 001607 | 0-0000 | 0:01440 0-00980 | 1:47 
| | | | 
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mit anderen Worten, da®B, wie die Konstanz der letzten Kolonne 

A [H, 0] 
A (Na, S,05] 
tion der Na, S,O,-Konzentration ist. Das kann aber unter Zu- 
crundelegung des p. M 459 [S 1417] angegebenen Schemas nur 
dann der Fall sein, wenn 


keine Funk- 





beweist, das » Ausbeuteverhdltnis« 


[Na, S,O,]¢-? = konstant, 


was Offenbar nur Zutreffen kann, wenn [Na,S,O,]?—! = 1, d. h. 
wenn g—1=— 0, 
‘tk 

Die in Rede stehende Reaktion (2) ist demnach 
bezuglich Thiosulfats erster Ordnung. 

In Tabelle 8, in der sich das Umsetzungsverhaltnis fir 
jeweils gleiche Konzentrationen Na,S,O,, aber verschiedene 
Konzentrationen H,O, berechnet findet, ist die Konstanz 
dieses Verhaltnisses verschwunden. Gleiche Mengen H,O, 
gleicher Konzentration bedirfen also in Gegenwart von MoO, 
zu ihrer Reduktion wohl gleiche Mengen Na,S,O, beliebiger 
Konzentration (Tabelle 7), gleiche Mengen Na,S,O, gleicher 
Konzentration bediirfen indessen zu ihrer Oxydation ver- 
schiedene Mengen H,O, verschiedener Konzentration (Ta- 
belle 8). Die in der letzten Kolonne der Tabelle 8 verzeichneten 
Zahlen zeigen einen deutlichen Gang, in der Richtung, da 
mit steigender H,O,-Konzentration das Aquivalentverhiltnis 
H,O,:Na,S,O, sinkt, die von gleichen H,O,-Mengen oxydierten 
Na,S,O,-Mengen also ansteigen; an der Hand der p. M 499 
'‘S 1417] aufgestellten Beziehung, die nun die Form 











ed | 
MON, od _ __-k+[H,0,)2-* 
A (Na, S,0,] az os P0125 (H,0,]%5" 


annimmt, ist dies aber, wie sich durch Diskussion des letzt- 
genannten Ausdruckes leicht ergibt, nur dann mdglich, wenn 
H,0,]?—-! mit wachsendem H,0O, sinkt, d. h. wenn 


p-—-1<0; pl. 


ah” oe 
J° ie 
thet < * 
a Yaa 
ug 

‘ie. 

i 

§ "% 

| 4 
’ 4 
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Da nun — zwar nicht mit Notwendigkeit, aber mit groBer 
Wahrscheinlichkeit — der Exponent p keine gebrochene 
und keine negative Zahl sein wird, so folgt, unter dieser 
Voraussetzung eindeutig, 

pd. 


Die in Rede stehende Reaktion (2) ist also beziig- 
lich des Wasserstoffsuperoxyds nullter Ordnung; die 
kinetischen Versuche haben diese Schlu8folgerung bestatigt. 

Hiernach lauten die beiden simultanen! Differentialglei- 
chungen, die in Gegenwart von Molybdansaure bei konstanter 
MoO,- und H-Konzentration den zeitlichen Verlauf der beiden 
in einer H,O,-Na,S,O,-haltigen Lésung vor sich gehenden 
Reaktionen (1) und (2) bestimmen: 


d(S,0” d 
4(S,05) 2 BA inde k, |H,O,] [Na,S,0,] = 


dt dt 
— k,[a—x—4] |o—x— 2| 1) 
d (SO”) dy y 


und die das gegenseitige Ausma8 der Tetrathionat- und Sulfat- 
reaktion bestimmende Differentialgleichung: 


dx k, = 
> ey FS aie = k{a—x—y). 


Die Integration dieser Differentialgleichung gibt 


die Integrationskonstante C ermittelt sich aus den Anfangs- 
bedingungen + — 0, y= 0 zu 


C= -(e+-), 





1 Vgl. R. Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chemie, 30 (1899), 593; 
35 (1900), 513; 39 (1902), 257. 
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\oraus 
Ss = (a+—) : (l1—e—*s)—y 
folgt oder 
1 ak+1 2°3 ak+1 
y=—lIn —= — log 
k (a—x—y)k+1 k (a—x—y)k+1 


Diese Gleichung erlaubt, aus der jeweils vorhandenen 
H,O,-Konzentration [a—x—y] den auf Reaktion (2) entfallen- 
den Anteil y zu berechnen; sie gilt der Voraussetzung nach 
fiir den nach obigem unter bestimmten Versuchsbedingungen 
annahernd erreichbaren Fall der Konstanz der H-Ionen. 

Das Gesetz der zeitlichen Abhangigkeit von y resul- 
tiert durch Einsetzung der eben erhaltenen Beziehung zwischen 
vund y in die Differentialgleichung 2), die durch Substitution 
von x die Form 

dy 


Wn 





b — (a+ —)a —e hr) “2 


erhalt oder 


dy 


ky 
o>) ( by | TEI Sy 
(> —@— Re +\|a+ Re °é . + 8 





= k,t+konst. 





Die numerische Auswertung dieses Integrals, etwa mit 
Hilfe eines Naherungsweges, durch Entwicklung der e-Potenz 
in eine Potenzreihe, wiirde auBerordentlich umstandliche Rechen- 
operationen bedingen und die experimentelle Priifung der funk- 
tionellen Beziehung zwischen y und # und in noch héherem 
Grade zwischen x und ¢ sehr erschweren; auch die graphische 
Auswertung, die wir versuchten, ist recht mtihselig und undurch- 
sichtig. Die Rechnung 1a46t sich indessen ohne Einbufe an Be- 
weiskraft wesentlich vereinfachen, wenn man, wie wir es schon 
gelegentlich friiher getan haben (Tabelle 6), die beiden Diffe- 
rentialgleichungen 1) und 2) in ihrer nicht integrierten Gestalt 
verwendet, unter Einsetzung der zwischen 0 und ¢ vorhandenen 
mittleren Konzentrationen; dies hat auSerdem noch den Vor- 


ES : 
mh. 
i ap 
‘ 
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464 E. Abel und G. Baum, 


zug, da} wir jede der beiden Konstanten getrennt erhalten. Es 


wird dann 


ks nd = ky (= 1°53) 


t [H, Og |m . [Na, S, Os) m 





f. J =f 
bes 


t [Na,S,Os]m 





Die erstere Gleichung haben wir bereits verifiziert, die Kon- 
stante findet sich jedoch auch in den nachfolgenden Tabellen 
fast stets berechnet; zum Nachweis des Bestandes der 
zweiten Gleichung geben wir zundchst die folgenden Zahlen- 
reihen, die den zeitlichen Reaktionsverlauf bei wechselnden 
H,O,- und Na,S,O,-Konzentrationen, aber jeweils gleicher 
MoO,- und H-lonen-Konzentration betreffen, und deren End- 
ergebnis teilweise schon an friiherer Stelle (Tabelle 7 und 8) 
diskutiert wurde; in den ersten Kolonnen finden sich die den 
verschiedenen Zeiten (Minuten) entsprechenden Konzentra- 
tionen und Konzentrationsabnahmen von H,O, und Na,S,O., 
aus welch letzteren x und y folgen; die Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten ky und k, sind gem&8 den vorstehenden Gleichungen 
aus den ebenfalls verzeichneten Mittelwerten {Na,S,O,],, und 
[H,O.]m berechnet und deren durchschnittlicher Mittelwert an- 
gefuhrt, der hier, wie in den Ubrigen Kolonnen, unter Hinweg- 
lassung der ersichtlich abliegenden, beziehungsweise dem aller- 
letzten Reaktionsstadium zugeordneten, geklammerten Zahlen 
ermittelt wurde. Mit dem hieraus folgenden Geschwindigkeits- 


quotienten 
Ry Mitte! 


Ry Mitel 





2 


sind dann weiterhin unter per, nach der p. M 463 [S 1421] 
abgeleiteten, unter den genannten Voraussetzungen strengen 
logarithmischen Formelaus den jeweiligen H,O,-Konzentrationen 
der theoretische Wert von y berechnet. 


In der nachsten Kolonne findet sich unter (zi — ) aie 


wahrend des Reaktionsablaufes eintretende Konzentrations- 
veranderung an Gesamtsdure angefiihrt, die nach Friiherem 
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entgegengesetzt gleich der Konzentrationsanderung an Acetat 
ist; inr durchschnittlicher? Wert fiihrt unter Beriicksichtigung 
des Dissoziationsgrades von essigsaurem Natrium, wie p. M 456 
'S 1414] erértert, zu der wahrend des Versuches vorhandenen 
mittleren H-Ionenkonzentration; der Umstand, da® diese sich 
trotz gleicher Anfangsbedingungen naturgema8 nicht vdollig 
iibereinstimmend ergeben kann, ist bei der Kritik der Versuchs- 
ergebnisse wohl zu beriicksichtigen. 

Hier wie auch im folgenden waren zur experimentellen 
Festlegung der obwaltenden Beziehungen die Versuchsreihen 
zu einem gréBeren Umfange auszudehnen, als dies sonst wohl 
erforderlich ist; die Konkurrenz zweier Reaktionen, von denen 
die eine in ihrem Verlauf vorerst noch unbekannt war, die andere 
unter gewissen Bedingungen leicht sekundaren Stérungen unter- 
worfen sein kann, und deren Einzelverlauf selbst wieder nur an 
der Hand von Mittelwerten verfolgt werden konnte, lie® uns in 
Hinblick auch auf gewisse, bereits geschilderte Schwierigkeiten 
der Bestimmungsmethoden die Sammlung eines méglichst um- 
fangreichen Zahlenmaterials wiinschenswert erscheinen. 





1 Die einwandfreie Berechnung des Durchschnittswertes unter Beriick- 
sichtigung der Konzentrationsaénderung der Sdure als Funktion der Zeit konnte hier 
durch die einfachere Berechnung des arithmetischen Mittels aus den Einzelbestim- 
mungen ersetzt werden, da es sich hier blo$ um eine KorrekturgréSe handelt, 
die gemaé6 der Versuchsanordnung die durchschnittliche Konzentration der 
H-Ionen nicht wesentlich zu beeinflussen vermag. 
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Die in vorstehenden Tabellen enthaltenen: Resultate sind in 
i,achfolgender Zusammenstellung (Tabelle 20) vereinigt. 


Tabelle 20. 

























































































| | | 
Tab. | > [H:] | | 
Nr | HeO2 | NagS203) Ong | Mo Oz hy | hy | ok 
! | | 
9 | 0°00550! 0:01065 | 0°0147 | 1°58 | 107°5 
oe | iene | eee Pomeeeee 
10 | 0-01817| 0-01065} 0-0162.| 1°42 87°9 
11 | 0-08185 0: or 0-0153 | 1°43 93°5 
12 | 000950! 0-00517 | 5.10-6 | 0-0160 | 1-69 | 105°5 
| | Se ee: : 
13 | 0°01095) 0° 01050) O-O151 | 1°61 107°0 ah, 
= fae se 7 a ee i ‘ f | 
| i 
14 0°01037) 0-01977) 0-0160 | — an at 
| 
ae > 28.) Se a a eee 
15 | 0-00950| 0-02760! | | 070159 | 1°68 | 105-5 
Saal ican GET ” aan 
| Mittel....| 0°0156 | 1°57 | 101-1 
| i2oow InOv Bis BR - 
16 | 0-01070)'0-01032 | 0-0314 | 1-59 | 50-6 
53 Hb aastel 1.1075 =— 
17 | 001935) 0° 01085) 0:0335 | 1°39 41°5 
— — “OF — — . 
| | Mittel ....| 0°0324 | 1°49 46:0 
| } , 
| : ae i ad at a ; 
18 | O-01225) | 0:0652 | 1°56 24°0 
++J+—++}'0'01005] 35.1075] 3.10-6  |———++|-+—_}~__+_+ 
19 0°02457 0:0665 | 1:49 22°4 
Mittel ....| 0°0658 | 1°53 23:2 
{ 
| } : srcucallll ciiceditedieiaatemmate, Udicpetnt ila teailltetendinnas 
| Gesamtmittel....| 1°54 
\ i } | 











Man erkennt, da® sich ky, sowohl innerhalb jeder Versuchs- 
‘eihe als auch, was wesentlicher erscheint, bei wechselnder 
Anfangskonzentration, die fiir H,O, und Na,S,OQ, etwa im Ver- i 
naltnis von je 1:6 variiert wurde, als so gut konstant erweist, val 
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als es bei Zugrundelegung einerseits von Mittelwerten, andrer- 
seits von Differenzbestimmungen nur zu erwarten steht; dic 
aus dem Umsetzungsverhdltnisse gezogenen Schliisse finden 
sich also durch Verfolgung des zeitlichen Verlaufes der Re- 
aktion bestens bestatigt. Der durch MoO, — katalytisch — zu 
Sulfat abgelenkte Bruchteil der Reaktion zwischen Wasserstoff- 
superoxyd und Thiosulfat verlauft mithin nach der mono- 
molekularen Gleichung 


dy 
dt 





— k, (Na, $,0,) 2 ZI. 


[(Na,S,O,) ist die Anfangskonzentration an Thiosulfat] oder 
losgelést von der sie begleitenden Tetrathionatreaktion - 





dy y 
ae ae 3 ky (Na, S,03) - 3. 


? 


sie ist ganzlich unabhangig von der H,O,-Konzen- 
tration. 

Da8 sich parallel zu Sulfat Tetrathionat in normaler Weise 
bildet, beweist die Konstanz und der numerische Betrag von k,, 
der — unabhangig von wechselnden Versuchsbedingungen - 
insbesondere im Durchschnitt mit der von dem einen von uns 
fir die reine Tetrathionatbildung ermittelten Konstante vor- 
zuglich wtbereinstimmt. Da8& mitunter einzelne Werte beider 
Konstanten Schwankungen unterworfen sind, und daf§ ins- 
besondere in der zweiten Halfte des Reaktionsverlaufes, wo 
die Zahlenwerte aus dem Mittel bereits erheblich auseinander- 
liegender Konzentrationen gebildet sind und hdaufig bereits 
80 bis 90°/, des tiberhaupt verfiigbaren Wasserstoffsuperoxyds 
umgesetzt sind, ein abnehmender Gang deutlich wird, erscheint 
weiter nicht bemerkenswert; hierbei ist k, gegen durch die Rech- 
nungsart bedingte Ungenauigkeiten ersichtlicherweise empfind- 
licher als &,, und dies driickt sich auch in den einzelnen Zahlen- 
werten deutlich aus. 

Ein weiterer Beweis fiir die in der Konstanz von k, und ?, 
gelegenen Gesetzmdfigkeiten ist die gréB8tenteils sehr befriedi- 
gende Ubereinstimmung zwischen den experimentell gefun- 
denen und theoretisch berechneten, auf Sulfat entfallenden 
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Reaktionsanteilen y. Die Unabhangigkeit der Geschwindigkeit 
der Sulfatbildung von der H,O,-Konzentration spiegelt sich 


ferner auch in dem Verhdltnisse —- wider; dieses Verhdltnis 


’ 


nimmt mit fortschreitender Reaktion ab, entsprechend der rela- 
tiven Verlangsamung der Tetrathionatbildung mit sinkendem 
H,O,-Gehalt; die Geschwindigkeit der Sulfatbildung bleibt ja 
von dieser Konzentrationsabnahme ganzlich unberiihrt. Hin- 
x 
[H,O,]m ; - 
gegen mu 7 vom Reaktionsfortschritt annahernd un- 





- 


abhangig sein, was auch tatsachlich der Fall ist; in einzelnen 
Versuchsreihen, in denen diese Beziehungen besonders deut- 
lich zutage treten, finden sich die betreffenden Verhiltnisse 
berechnet; die Konstanz des letzteren Ausdruckes ist natiirlich 


. . k . 
gleichbedeutend mit der Konstanz von k = — auch in den 
y 


Einzelwerten. 


II. Abhangigkeit von der MoO,-Konzentration. 


Die Abhangigkeit der Geschwindigkeit von der MoO,- 
Konzentration ist teilweise schon aus den vorstehenden Unter- 
suchungen zu ersehen. Wir ergaénzen dieselben durch die nach- 
folgenden Versuchsreihen, bei denen nur mehr jeweils auf 
méglichste Gleichheit der H-lonenkonzentration zu achten 
war. Die Berechnung geschah in gleicher Weise wie vorhin, 
so daB auch aus diesen Tabellen die er6érterten kinetischen 
Gesetze der Sulfatbildung deutlich hervorgehen. Nur in einem 
Punkte zeigte sich bei verschiedentlicher Variierung der Ver- 
suchsbedingungen eine Unregelmafigkeit, indem bei beson- 
ders geringer H-lonenkonzentration (< 4.10~—®) und rela- 
tiv groBer MoO,-Konzentration! &,, unter Beibehaltung seiner 
Konstanz wahrend des Reaktionsablaufes, seinem numerischen 
Betrage nach mit steigendem MoO,-Gehalt zunahm. Daf es 
sich hier bloB um eine sekundare Erscheinung handelt, geht 


1 Also nur bei raschem Reaktionsverlauf, der sich der Grenze der zeit- 
lichen Verfolgbarkeit niihert. 
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schon aus dem Umstande hervor, daB dieselbe bereits durch 
unbedeutende Steigerung der H-Konzentration (z.,B. auf etwa 
5.10—*) ganzlich zum Verschwinden gebracht werden kann; 
wir haben aus diesem Grunde diese Angelegenheit, um von 
unserem Arbeitsziel nicht. allzu sehr abzuschwenken,, nicht 
weiter verfolgt, zumal die. Erscheinung nicht durchaus repro- 
duzierbar ist und eine Stérung der parallelen ,Sulfatreaktion 
hiermit in keiner Weise verkniipft.ist;.dies beweist der Zahlen- 
wert von k,, der sich den Ubrigen Resultaten sehr gut einfiigt, 
sowie die unverminderte Ubereinstimmung zwischen den ge- 
fundenen und den aus dem Verhaltnisse beider Geschwindig- 
keitskoeffizienten berechneten y-Werten. 

Wir teilen zunachst _jene Versuchsgruppen mit, bei ‘denen 
der MoQ,-Gehalt bei sonst unv eranderten Anfangsbedingungen 
variiert ay diese Anfangsbedingungen sind: 


Tabelle H,0, NaySoOz 
21 0°01887 0°01197 
22—26 0°02187 0*01257 
27—33 0*02128—0*02060 0*00892—0- 01000 
34—35 0°02172 0*02052 
CH,COOQOH ° CHgCOONa (H}. 
0°03 0°24 


‘0608 48 0°3 —0-37.1075 


Q 0 
0°03 0°15 0°41—0°55.107-5 
0 0°06 14°6—15°6.1079. 
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Die in vorstehenden Tabellen enthaltenen, unter Zu- 
grundelegung der entwickelten Formeln berechneten Zahlen- 
werte bewegen sich hinsichtlich Konstanz und Ubereinstim- 
mung zwischen den theoretischen und gefundenen Gréfen 
ganz im Rahmen der friiher angefiihrten Versuche. Selbst bei 
Gegenwart von relativ viel Molybdadnsaure, wobei die Ge- 
schwindigkeit der abgelenkten Reaktion so groB wird, da8B sie 
gerade an die Grenze der MeSbarkeit riickt, indem praktisch 
der gesamte Umsatz in einigen wenigen Minuten vollzogen ist, 
gruppieren sich die berechneten Konstanten in unregelmaBigen 
Schwankungen ungezwungen um einen Mittelwert. Im Gegen- 
satz hierzu betreffen beide Versuchsreihen Tabelle 34 und 35 
Falle, in denen bei minimaler MoO,-Konzentration die abge- 
lenkte Reaktion im Vergleich zu der normalen sehr in den 
Hintergrund tritt; in Versuch Tabelle 34 ist ein einigermafSen 
sicherzustellendes Ausma® der Sulfatreaktion tberhaupt erst 
in einer spateren Reaktionsperiode mdglich, weshalb die Be- 
rechnung VON per, hier unterblieb; die bei derartigen Differenz- 
bestimmungen unvermeidlichen Unsicherheiten bedingen zwar 
auch noch bei Versuch Tabelle 35 teilweise gréBere Ab- 
weichungen zwischen den gefundenen und _ theoretischen 
Werten, als dies sonst der Fall ist, doch ordnen sich, wie wir 
spater sehen werden, beide Versuche auch in quantitativer 
Hinsicht trotz ihrer fiir die Reaktionsablenkung entschieden 
ungiinstigen Bedingungen allen tibrigen Beobachtungen sehr 
befriedigend ein. Unter diesen Umstanden scheint die hier 
behandelte MoO,-Katalyse nicht nur zu den allerempfind- 
lichsten, sondern auch zu den bei auch nur spurenweiser 
Gegenwart des Katalysators leichtest nachweisbaren Kata- 
lysen zu gehoren; gibt sie sich doch unabhdngig von jeder 
Zeitmessung schon durch das Reaktionsprodukt zu erkennen. 
Speziell diirfte diese Katalyse wohl eines der empfindlichsten 
qualitativen (und quantitativen) Reagenzien auf Molybdansdaure! 
darstellen; einige Milliontel Prozent Molybdan, ja, wie Versuche 
lehrten und der eine von uns spiater zeigen wird, selbst noch 





1 Untersuchungen beziiglich der Wolframsiéure als Katalysator sind im 
Gange. 
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erheblich weniger, lassen sich mit Hilfe dieser Katalyse mit 
Sicherheit nachweisen und quantitativ bestimmen. 

Die in den Tabellen 21 bis 35 berechneten Konstanten 
finden sich unter Angabe der jeweiligen Versuchsbedingungen 
in nachstehender Zusammenstellung (Tabelle 36) unter Zu- 
ziehung einiger friiherer Daten vereinigt. 











































































































Tabelle 36. | | 
| | by | 
| Tab. Durchschnitt 4 | 
| MoO k hy 10-8 = 10-3 | 
| Nr. (Hon 3 y 7 {Mo Os] | 
pment . - © 
| 24 0+3.10-5 3.1075} 0-0412 1-37 | 
= — 
22 3.10-5| 0-0466 1°55 | 
| 23 6.10-5| 0-0953 | 1-59 
ieee. % 
| 24 | 0°34—0°37.1075 | 12.10-5| 0°201 1°68 | : 
| 25 24.10-5| 0-364 1+52 
| 26 48.1075] 0-91 1-89 | 
| Mittel .. 1°65 
| 27 1.10-5] 0-0170 1-70 | 
i } 
es oe ——— : } i 
| 28 2.10-5| 0-0408 2°04 | ) 
‘ shies | , 
| 29 3.1075} 0-0590 1°97 | 
| 30 |0°41—0°55.10-5 | 6.1075} 0-119 1-98 | 
| 31 12.10-5| 0-252 2°10 
}—+=- 9 — Hos \ 
| 32 16.10-5| 0-302 1-89 , 
33 24.10-5| 0-475 1-98 | 
| Mittel .. 1°95 | 
$$$ | ——__-—_—- | < 
| 5.1076] 0-0156 3°12 | 
20 3.1076 onemmnnanen ‘s h 
| 1.1075] 0-0324 3°24 | ; 
| Mittel .. 3°18 | , 
teat Ole teasort fo) | 
34 2°5. 1077] 0-00175 7-0 
en 16°9-215 8. 10°91 — | ’ 
35 5.1077] 0:00360 7:1 | 
} I 
Mittel .. 7°05 | ; 
| | 
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Wie aus der Konstanz des in der letzten Spalte verzeich- 
neten Verhaltnisses zwischen k, und MoO, hervorgeht, sind 
beide GréBen bei (angen&hert) gleichem H -Ionengehalt einander 
deutlich proportional; hierbei wurde die MoO,-Konzentration 
innerhalb weiter Grenzen (1: 24, beziehungsweise in der Ge- 
samtheit der Versuche 1 : 1900) variiert. MoO, katalysiert also 
die H,O,-Na,S,O,-Reaktion unter gleichzeitiger Ablenkung zu 
Sulfat proportional seiner Konzentration; fiir die Ge- 
schwindigkeit der abgelenkten Reaktion ergibt sich mithin in 
Zusammenhalt mit unseren friiheren Befunden bei gleicher 
und konstant gehaltener H -Konzentration 


£F = shy[Mo0,]|(Na,S,0,)—x— 2], 
und das Ma der Ablenkung ist durch die den gegenseitigen 
Verlauf beider Parallelreaktionen bestimmende Differential- 
gleichung 

dx 1°33 [[H,O,],—+— J] 

dy ky [MoQ,] 





gekennzeichnet, wenn die geklammerten Formelzeichen die 
betreffenden Anfangskonzentrationen bedeuten. Die Integration 
liefert nach geringfiigiger Umformung, 4hnlich wie friiher 


1°53 [H,O, ], + o%y [Mo Og] 
1°53 [H,O,]:-+,%) [MoO,] ’ 





y = 1°35 ,k, [MoO,]| log 


wo [H,O,]; die zur Zeit ¢ noch vorhandene H,O,-Konzentra- 
tion ist. 

DaB sich der aus dieser Gleichung ermittelbare Geschwin- 
digkeitskoeffizient ,k, bei gleichem H-Ionengehalt, aber sonst 
sehr verschiedenartigen Anfangsbedingungen und Katalysator- 
konzentrationen in der Tat als konstant erweist, mag die nach- 
stehende Zusammenstellung illustrieren; die Berechnung ge- 
schah hier an der Hand der letztangefiihrten Gleichung, die ,’, 
lr jede einzelne Bestimmung zu ermitteln gestattet. Aller- 
dings gibt sie diese GrdBe nicht explizit, so da®B die Be- 
rechnung durch Probieren und graphische Interpolation er- 
folgen muB. 
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Tabelle 37. 


(HJyn == 2°8.1075 






























































Versuchsbedingungen t NagSo02 |H_Qo], oh x+-4 y oky . 10-8 ‘Loky] sitet 2078 
20 0°00782 | 0°00717 | 0°00250 | 0:°00353 0°00118 (2°71) 
ad 40 0°00645 | 0°00455 | 0°00387 | 0:°00615 0*00260 3°32 
S HgQ,: 0°01070 50* |, 0:00607 | 0:°00375 | 0:°00425 | 0:00695 0-00309 3°42 
>» NagS,0,: 0°01032 60* 0°00570 | 0°00297 | 0°00462 | 0:00773 0°00355 3°35 3°321 
< MoO,: 2°5.1076 70 000542 | 0°00245 | 0:°00490 | 0:°00825 0°00383 3°24 
5 80* 0°00505 | 0°00122 | 0°00527 | 0:00948 0°00481 3°33 
° 110* , 0°00475 | 0°00012 | 0:°00557 | 0:°01058 0*00572 3°26 
< — as 
ta) 
2 004587 | 0°03675 | 0°00738 | 0:°01500 0+ 00870 3°67 
H,O,: 0°05175 3* 0°04187 | 0°02775 | 0:°01138 | 0:°02400 0°01446 3°62 
NagS.O,: 0°05325 7 | 003625 | 0:01110 | 0-01700 | 0-04065 | 0-02700 3°64 3°551 
MoO,: 2°5.1075 12 0-03375 | 0°00237 | 0:°01950 | 0:04938 0*03410 3°40 
14* 0-03375 | 000187 | 0:°01950 | 0:04988 | 0*03480 3°44 
© i Die mittlere H*-lonen-Konzentration stellte sich beim ersten Versuch etwas niedriger als beim zweiten. 
+ 
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III. Rolle der H’-Ionen. 


Die vorstehenden Versuche sind bei gruppenweise (an- 
nahernd) gleicher H-Ionenkonzentration durchgefiihrt; zur 
volligen Kenntnis der in Rede stehenden Ablenkung war noch 
die Rolle der H-Ionen aufzuklaren, die entweder eine kata- 
lytische oder eine den Ubrigen Reaktionskomponenten gleich- 
wertige sein konnte. Die Entscheidung zwischen diesen beiden 
Méglichkeiten, die im allgemeinen einfacher Natur ist, stief 
hier auf gewisse Schwierigkeiten; denn die — wie bereits Vor- 
versuche zeigten — hohe H-lIonenempfindlichkeit erforderte 
einerseits zur Ausschaltung dieses Einflusses ein mdglichst 
starkes Hinabgehen in der H-Konzentration, wahrend andrer- 
seits gerade diese Verhadltnisse Raum fiir Komplikationen 
schaffen, die teils in der p. 479 angegebenen Richtung gelegen 
sind, teils auch jene Nebenreaktionen zwischen H,O, und 
Na,S,O3, beziehungsweise zwischen H,O, und Na,S,O, be- 
treffen, die, wie der eine von uns? seinerzeit feststellte, in der 
Nahe des Neutralisationspunktes an Umfang gewinnen und in 
alkalischer Lésung allmahlich vorherrschend werden. Da nun 
aber ersichtlicherweise diese beiden Einfliisse einander zu 
kompensieren vermégen, das Ausma8 der Sulfatbildung tber- 
dies, wie man leicht tibersieht, von geringfiigigen Neben- 
reaktionen der Tetrathionatbildung wenig abhdngig ist, so 
la8t sich trotzdem die Geschwindigkeit der abgelenkten Re- 
aktion bis nahe zum Neutralisationspunkte mit einer fiir unsere 
Zwecke hinreichenden Genauigkeit verfolgen. 

Von diesem Gesichtspunkte aus sind die nachstehenden 
Versuche unternommen, bei denen die H -Konzentration schritt- 
weise im Intervall von etwa 1°5.10~—* bis etwa 1°5.10~—® variiert 
wurde, und zwar wurden zundchst (Tabelle 38) durch Aus- 
probieren die Bedingungen so gewédahlt, da®B der Reaktions- 
verlauf selbst die H*-Konzentration dem Neutralisationspunkte 
nahe brachte. 


1 E. Abel, l.c. 











E. Abel und G. Baum, 


SS ae 

















‘UdTOZITUBIOY UdPEP][AZUIM OYOL[WBS sly Sep Zunwuwyseg 
INZ Jo USPINM UdsjUR}sSUOY Jop soBuvy uUspussjays YyoNop Suvsjuy nz sop sjzyoisosuv any Jepef Sunpiewwe, snzZ _ 















































| 
1-01'9 1£960-0 yoo eM | 
; 
ara 02000-0— || 6060-0 | 1800-0 | 10200-0 | €2900-0 || 2200-0 | 2¢¢10-0 | 99200-0 | $1200-0 Lg 
ee 28000-0— || SI#0-0 $2200-0 | 96100-0 | 9¢F00-0 || 2¢900-0 | F2910-0 | 3¢200-0 | 82200-0 1¢ 
at th ot 48000-0— || €0b0-0 09600-0 | 68100-0 | 20%00°0 | 96600-0 | 08910-0 | 0%200-0 | 0600-0 82 
ey 89000-0— | O&F0-0 | F2800-0 | 9100-0 | 98800-0 | OSS00-0 | 9210-0 | 21Z00-0 | 89200-0 | +2 
ae 28000-0— || 0880-0 Z8600-0 | 8G100-0 | 0800-0 | 29F00-0 | FI8TO-0 | 96100-0 | #8200-0 13 
Bei % ¥6000-0— | 1980-0 | 98600-0 | 2$100-0 | 1¢200-0 | 8000-0 | 89810-0 | 88100-0 | 26200-0 | 81 
= 91 4.4 £3000-0— || 6220-0 | 6000-0 | %Z100-0 | 8F100-0 | 21200-0 | 0020-0 | @F100-0 | seeg00-0 eI 
$1000-0— | 4220-0 | €2600-0 | 2000-0 | 96000-0 | 86100-0 | 82020-0 | 1100-0 | 9900-0 | o1 
~~ 2k =— _ _ — 92220-0 — 08F00-0 | 0 
| . 
T ve oe 4 | 
+ | | 8 
(-H] *-— | & |™[So%sten})  # 6 | hte | Soty +s | Sotsten | 7 
M | | | | | 
1-019 = “[-H) S00-0 = ¥NOOO*HD 100-0 = HOOOD*HO 
9-01'°2 = *Oow 


‘BE P19qGRL 

































































SoS | | | | 
Vo ZYO00 - O- | ZIPO-0 .... ae 
06000 -0— zeto-0 || ~FEeE00-0 62200-0 | 21200-0 9600-0 0210-0 0200-0 #2100-0 6h 
62000-0— CZt0-0 oce00-0 21200-0 | 8900-0 89200-0 SFF10-0 28Z00-0 20Z00-0 le 
22000-0— |  et0-0 99£00-0 C6100-0 | 6900-0 #9900-0 ZSS10-0 66Z00-0 6200-0 0g 
' €8000-0— | OF0-0 9200-0 #8100-0 | 90%00-0 0600-0 92910-0 9£200-0 86200-0 12 
aD 
= ¢2000-0— CZt0-0 | 1600-0 Z9100-0 | 8h£00-0 01G00-0 90210-0 902000 88200-0 12 
e ¢9000-0— | ZEO-0 F0F00-0 1F100-0 | sogo0-0 9F00-0 OLLI0-0 08100-0 ¥1800-0 81 
£ 6£000-0— | sge0-0 Z3r00-0 Z1100-0 | #1Z00-0 92£00-0 06810-0 6100-0 CCE00-0 gi 
$ 
§ 2*000-0— (F920-0) |} ¢¢F00-0 89000-0 | #8000-0 ZS100-0 #9020-0 82000-0 91#00-0 l 
3 sn ca “TF _ — — 91220-0 — ¥6F00-0 0 
~ 
) a 
ss) | | | | 
z + | . | | | al | | 
ES toe. | wy | “[8o8sfun] | x | a ds 5 en ies os an | fo%stuy | tt 
= | | | | 
a 








9-01°3-G = “[-H) 600-0 = ¥NQOO*HOD 


0-01 '°2 = %o ow 


‘6E F119qRL 


‘WUuNjJosue udeIUSZUOY-.}f Jo10go1s JewWUYSZ BM}jO JIW JOge ‘UDSSIU}BYIOA 
USPUSIULUTJSUIDIDGN JSUOS 10]UN GE dI]IqGe], epudsyssyoRU dsIpP 19S YONSJOASYOla|S19 A J9IeqleMIWUN ST 


eS 





































































8000 -0— | 29g0-0 °°" *** eR 
1} 
| f | 
} II j 
00¢00-0-- } —_ ' 96C00-0 882Z00-0 PSTI0-9 | 2r6lo-0 cct00-0 2£600-0 O€T00-0 OOT 
06-00 -0—- 1 (1220-0) | 96900-0 #FL00-0 9TOTO-0 | O9ZT0-0 ZE€E00-0 6800-0 06100-0 09 
0¢c00-0-— | (0ze0-0) | 1€900-0 £¥200-0 | 80600-0 || S¢9T0-0 ZhF00-0 29800-0 | 00200-:0 | «SF 
Sctro0-0-— | O8E0-0 89900 -0 82900-0 28800-0 09clo-0 2€S00-0 28200-0 €2200-0 OF 
C8r00-0— | 9FEO-O 1 89900-0 28900-0 80800 -0 C6FIO-0 20900-0 28200-0 €2200-0 «SE 
#2F00-0— + || =rSk0-0 =| ~=80200-0 11900-0 6200-0 0910-0 2€200-0 20200-0 cc¢e00-0 og 
ZPPOO -0— c9ego-0 #1200-0 T1900-0 92900-0 Z8210-0 OT800-0 ©6900 -0 Z9€00-0 «92 
° 80F00-0— | 89£0-0 } ZFL00-0 0¢S00-0 o¢900-0 6810-9 C1600-0 0€900-0 oEFO00-O €3 
E 90F00-0-— | 2980-0 | 2¢200-0 EbCO0-0 6FS00-0 260T0-0 COOTO-0 01900-0 2cr00-0 +02 
x 9C£00-0-- } 8FLEO-0 26200-0 FLF00-0 1ZF700-0 Cr600-0 oSll0-0 o¢S00-0 o€S00-0 Zl 
as | 1'800-0-—- ! 6260-0 | 20800-0 #St00-0 1¢h00-0 C0600 -0 Z6110-0 OTS00-0 2¢c00-0 «CT 
Lv €2200-0— || 0cto-0 | Z¢800-0 C9E00-0 0900-0 2200-0 oLE10-0 O1P00-0 69900-0 ol 
e 10800-0-— || = 9840-0 90600 - 0 ¥2200-0 | 60€00-0 €8¢00-0 oISl0-0 1€00-0 0¢200-0 «8 
c ow ~~ = _— - - 6020-0 _ 9010-0 0 
» \| t 
ann ee ee padi | | i 
csi | a oF. | hy MiEOeESoeN] x a | +x E0%H 27 +x &0%s*en 7 
| — ! | ' | 
1-O1'h-1 = “[-H] 0-3 = ®NOOD*HD 10:0 = HOO0*HO 
c-01'§ = *OOW 
‘OP PI1T99QPL 
‘UsYosId NZ UdI|OqRy 
a USUJSZUIS Jop usqesuUY Udspudyjeijoq [INN 3107 SIP USP SNe PUIS dWOA\ UONBUSS ZIP SuUTO.O pun FO%s “EN 
7 ue sip ‘70.0 pun 60°H UB UO!}BIJUDZUOY SIP IVAN (CH SIQ OF BIeqQeVy_) UsYONSIOA UdJa}IOM Usp 19g 


















ae) 
res 91%00-0— 9060-0 fr’ [PuIW 

(¢1900-0—) — #6600 -0 86800-0 | Z0I1T0-0 00020-0 26000-0 ce0T0-0 22000-0 O21 

(96¢00-0—) (91¢0-0) €9600-0 €9800-0 | 69010-0 38610-0 G9100-0 26600-0 ¢9000-0 | +09 

(28¢900-0—) (81g0-0) 9900-0 2¢800-0 | O8010-0 LE610-0 09100-0 26600 -0 02000-0 09 

¢6S00-0— (9980-0) 12900-0 96800-0 | PFOTO-0 00610-0 26100-0 28600-0 08000-0 | «0S 
ef 82S00-0— $0b0-0 €6600-0 21800-0 | 8¢600-0 GLZ10-0 3300-0 2€600-0 6Z100-0 OF 
E 00900-0— 310-0 £0900 -0 21800-0 | 89800-0 C89I0-0 31#00-0 21600-0 CFI100-0 | «SE 
5 20¢00-0— 900-0 82900-0 62900-0 | 88900-0 L9810-0 0€200-0 29200-0 6600-0 G2 
3 11%00-0—- 00%0-0 91200-0 02900-0 | 22¢00-0 Z6110-0 60600 - 0 26900-0 02g00-0 | 402 
= ¢2¢00-0— Z1%0-0 68200-0 88F00-0 | PSF00-0 2*600-0 CCTI0-0 C¥S00-0 21S00-0 cl 
& ¢9600-0— c6E0-0 20800 -0 89F00-0 | 2100-0 08800 -0 LIZI0-0 03200-0 Z¥S00-0 | «Sl 
2 02200-0— 0880-0 49800 -0 oce00-0 | 0200-0 02900-0 L2r10-0 06€00-0 22900-0 Ol 
2 0€200-0— 3tFO-0 88800-0 8000-0 | #1€00-0 22900-0 CLPI10-0 L¥€00-0 G1200-0 | «8 
% 09100-0— (1820-0) 19600-0 €6100-0 | F€I100-0 12800-0 OLL10-0 01Z00-0 22800 -0 c 
ES --. -- — — -- — 26020 -0 — 29010-0 | 0 
3 
Y 

¥ “ UE AZZ BAG 8 EAScG 
ee) ¥ ["0°s*eN] x & &+-x 0°H ene 0°S°tN 1 















































1-011 -9 = “L-H]) 0-3 = ®NOOO*HO ¢0-0 = HOOO*HO 


s-O1'S = Oow 


TH P1199eL 









E. Abel und G. Baum, 


504 





















































96800 -0— #2t0-0 =|" PRIN 
(19%00-0—) (6180-0) | 06600 -0 49200-0 | 68310-0 06610-0 20100-0 02600 -0 06000-0 | 08 
(¢¢+00 -0—) (2#€0-0) | 1600-0 0¢200-0 | 06110-0 09610-0 2€100-0 81600-0 2000-0 02 
(1Zt00-0—) (8880-0) | 86400 -0 09200-0 | 2110-0 L1610-0 08100-0 £0600 -0 2*000-0 +09 
(16600-0—) 00F0-0 =| 8100-0 9*200-0 | 1200-0 19210-0 0€800-0 ¢2800-0 G2000-0 og 
8800 -0— 0%F0-0 2200-0 2£200-0 | $8600-0 | Z21210-0 0800-0 6800-0 66000 -0 «SF 
S2400-0— 9EF0-0 3900-0 69900-0 | 9¢800-0 CZC10-0 2200-0 ¢2200-0 GZ100-0 Se 
0F#00-0— SEF0-0 2800-0 0€900-0 | 39200-0 26E10-0 C0200-0 $2200-0 63200-0 | «0€ 
10#00-0— 12h0-0 | 32900-0 1200-0 | 1900-0 3610-0 $#800-0 6$900-0 $6200 -0 92 
s¢g00-0— 960-0 | €9900-0 66400-0 | 82900-0 | 22010-0 0Z010-0 €2S00-0 12800-0 | «03 
09200 -0— 8ZF0-0 €F200-0 39600-0 | O1%00-0 32200-0 SZE10-0 €1400-0 2800-0 gl 
02200 -0— OFPO-0 92200-0 G0g00-0 | 3hg00-0 | 26900-0 OSt10-0 8hE00-0 20900-0 | «QI 
82300 -0-- G00 -0 22800-0 91Z00-0 | #€300-0 OS#00-0 L¥910-0 S¥Z00-0 ¢0200-0 l 
— — — - sa _ 16020-0 — 0$600-0 0 

MR Eines | oe 
I | | 

—— - Sy m(8O% uN) | x v Vx 20°H < + x | Fo% stun 1 





| 





1-01'°¢-6 = “[-H) 


6-0 = ®8NOOOD*®HD 


c_O1-8 = ®Qopw 


6F PI199R LL 


€0-0 = HOOOD*®HO 






























































Se | | | 
> } } 
0€200-0— || 2280-0 |****** 1x | 
| | 
Sh00-0— | (2290-0) “|| ZE900-0 88900-0 | FZE10-0 | 3900-0 0€000-0 09800 -0 30200-0 ce a 
| €9€00-0  -$E20-0 | 8F900-0 18900-0 | 12310-0 3S610-0 OF100-0 23800-0 S€300-0 92 as 
| S8300-0 6380-0 | 28900-0 96000-0 | 9FZ10-0 | oF8l0-0 08200 -0 0G200-0 21€00-0 «33 
° | 
80 | 8Z€00-0— 8180-0 || 96900-0 86900-0 | Z8010-0 O89T0-0 31F00-0 ZEL00+0 O0€E00-0 61 
% | 66600-0 F980 -0 | 6£200-0 88F00-0 | ZE010-0 || esel0-0 2900-0 03900-0 SEEOO-0 »OT 
7) | 
£ | 6€300-0— C180-0 | 48200-0 LEP00-0 | O€800-0 || 22310-0 C1800-0 O¢S00 - 0 61f00-0 el 
- 
= | 66100-0-—- 9ES8O-0 | FE800-0 1800-0 92200-0 || LZE110-0 C600 -0 GLEOU-0 28900 -0 «tl 
% | 99100-0 |  Te80-0 | €2800-0 COE00-0 | O8S00-0 C8g00-0 L0610-0 2200-0 C8960 -0 g 
| 
= | ¢8000-:0— | 2260-0 | te600-0 | 6100-0 | gcto0-0 | 99900-0 | 2eF10-0 | ¢¢ez00-0 | 20800-0 | xs 
r= - €2000-0— F620-0 =| = 98600-0 96100-0 | F1600-0 || OFE00-0 6o210-0 6f100-0 01600-0 € 
Pz 
= | | | ? , oT | “F 26060 -0 29010-0 0 
3 | | 
GI | 
———————— ———<—<——= a ——<—<—<————— ————— ——— — — —— —_——. 
| } | 
“i | : | 10 x - - z 8 z | : 
a ee " | “™“T®oSs*en] x | A | 64x S0%H -+e | Sofsfuy |? % 
‘ ‘| ‘ | : 
| | | | | | | =. | Z 
3 
1018-6 = “[-H] 96-0 = ¥NOOD*HD €0-0 = HOOD*HOD ‘$ 
4 = ioe & 
col’ 9g = O OW 2 
O 


‘CP O[[9QP J 


4 

























































08100-0-+ | P86 -0 “8? LOM 
(60100-0+) (202-0) 68200-0 82600-0 | 6F210-0 12020-0 G1000-0 StS00-0 1100-0 wll 
(g¢100-0-+) (c¥z-0) 20800 -0 98200-0 | 92210-0 29020 -0 0000-0 01S00-0 2200-0 6 
g 81100-0-+- O1€-0 16200-0 F1E00-0 | 822Z10-0 Zh0Z0-0 06000 -0 0€S00-0 3ES00-0 ad 
: 88100-0+- 60F -0 ¥£800-0 6£200-0 | 80210-0 1610-0 Ch100-0 CCF00-0 20900 -0 c 
z 66000 -0+ ZEr-0 £6800 -0 $6100-0 | 9S110-0 OSETO-0 3+200-0 L€€00-0 G3L00-0 «f 
2 61100-0+ (32-0) £8600 -0 99000-0 | 6€200-0 G0800-0 18Z10-0 L6100-0 60600 -0 l 
f . — — _ 26020 -0 — Z9010-0 0 
a: >see ss |S ee ee ee =: _ ssss ss bees: so ee ee ee 
= aoe. Pee he | 7 aciemaesll : 
ae a | “To%sen] | x “ +x F0°H ae ee FOF shun 1 
| | | 
1010-11 = “LHI 96-0 = ¥NOOD*HO £0-0 = HOOD*HO 


¢-01' $2 = *Oow 


906 


PP 9/1998 7 
















































t~ | 
rs | 
02200-0— 98F00-0 |" * [ONIN 
(F¢¢00-0—) (¢z¢g0-0) 02S00-0 16900-0 | 6FE10-0 0F020-0 29000 -0 09800 -0 06000-0 «08 
82600-0— (8#€0-0) 11¢00-0 Z1200-0 | SEel0-0 L0Z0-0 0S000-0 $2800-0 22000-0 cl Ss 
¢2¢00-0— 000-0 2200-0 06900-0 | 29210-0 ZS610-0 CF100-0 C¥800-0 CO100-0 09 
“ c¢gg00-0— 6040-0 c9c00-0 #2900-0 | SSI10-0 Z8210-0 ¢1£00-0 02200-0 08100-0 | «0S 
= ZeE00-0— ZEEO-0 Z8200-0 60900-0 | 8Z010-0 LE910-0 0900-0 GEL00-0 61Z00-0 OF 
“ 01g00-0— EEt0-0 02900-0 CFC00-0 | 0F600-0 C8F10-0 21900-0 09900 -0 06200-0 | «S€ 
z 11€00-0— ZFFO-0 86900-0 Z6h00-0 | 2200-0 L1Z10-0 08800-0 €800-0 29800 -0 SZ 
z ¢¢Z00-0— P9F0-0 10200-0 L1#00-0 | 0G900-0 29010-0 OL0TO-0 8600-0 3St00-0 | «02 
= FESOO -0— O9FO-O ZEL00-0 L9E00-O 60600 -0 OZ800-0 LEc10-0 Sst00-0 C3500 -0 cl 
3 €0200-0— ZLt0-0 Z9200-0 61€00-0 | 99F00-0 6800-0 Z1E10-0 6200-0 G2¢00-0 | «&I 
. 60100-0—- (c6c0-0) €2800-0 10200-0 | 06800-0 16000-0 00S10-0 6600-0 G6900-0 | «8 
4 c1100-0— COFO-0 09800-0 8S100-0 | #2100-0 ZEE00-0 G9L10-0 08100-0 02200-0 G 
2 -- -- — aa << _ 26020-0 — 06600 -0 0 
s | 
3 Soh a) te = a. aS ae . 
| } | 
+— - | *y | MEQ FSseeN] x | “ O-+x °0*H “ +x Soe seen ? 
| | 


























1-O1' OL = “[-H] 


8t-0 = ®tNOOD*HD 
c-0O1°€ = *OOW 


‘Ch O1]9qR LT 


€0-0 = HOOO*HO 








908 E. Abel und G. Baum, 




















Tabelle 46. 
Tabelle Nr. | TH] | oky 10-3 = "10-8 
| MoQOg] 

40 1°4.1077 1°21 | 
38 6.1077 1°81 

41 6°1.1077 1°35 

42 9°4.10-7 1°41 

43 9°8.1077 1°38 

44 11°0°1077 1°60 

45 16°0.1077 1°45 

39 1 52.1077 2-08 

| 
1 Vergleichsversuch. 








Die in der Ubersicht (Tabelle 46) enthaltenen Geschwindig- 
keitskoeffizienten ,&, der vorausgehenden Versuche zeigen so- 
wohl an und fiir sich als auch im Zusammenhalt mit den tibrigen 
in die nachstehende Figur eingetragenen Daten, da® bei ge- 
nigend niedriger Konzentration der H-Ionen die Ge- 
schwindigkeit der abgelenkten Reaktion von der H-Konzen- 
tration nur sehr wenig abhangig ist, indem sie sich mit 
sinkendem H-Gehalt keineswegs der Null, sondern deutlich 
einem Grenzwert nahert. Die im Laufe der bisherigen Unter- 
suchung wiederholt aufgezeigte, Geschwindigkeit beeinflussende 
Rolle der H -Ionen ist mithin blo® eine katalytische; die kata- 
lytische Ablenkung der H,O,-Na,S,O,-Reaktion durch 
Mo!lybdansaure aus der Richtung der Tetrathionat- 
bildung in die der Sulfatbildung wird mithin selbs! 
wieder durch H-lonen katalysiert, ist aber nicht an deren 
Gegenwart gekniipft, sondern verlauft mit meBbarer Geschwin- 
digkeit auch in — theoretisch oder praktisch — neutraler L6sung. 

Zur numerischen Ermittlung der Geschwindigkeitskon- 
stante der Sulfatreaktion unter diesen Verhdltnissen — also 
extrapoliert fiir [H] — 0 — finden sich, wie bereits oben be- 
merkt, in nachfolgender Figur die experimentellen Daten inner- 
halb jenes H-Jonenintervalls (bis zu etwa 6.10—®) zusammen- 
gestellt, in welchem die Verinderlichkeit der Geschwindigkei: 
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it der H-Konzentration zwar eben schon merklich, aber zur 
vahlenmaBigen Auswertung noch zu wenig ausgepragt ist, teil- 
weise auch durch die bei der Art der Untersuchungs- und Rech- 
nungsmethode unvermeidlichen Schwankungen im numerischen 
Betrag des Geschwindigkeitskoeffizienten Uiberdeckt erscheint. 

Man erkennt, da8 sich 9k, zu Beginn dieses Intervalls ziem- 
lich regellos um einen Mittelwert gruppiert (in der Figur durch 


-3 
P hk y 10 











l j l 
7 2 3 4 $ 6.10°* [i] 


eine ausgezogene Linie markiert), als den wir unter Bertick- 
_ sichtigung des Gewichtes der einzelnen Zahlen 


voy = 15.108 = (25° C) 


annehmen mochten.! Die Sulfatbildung aus H,O, [der Anfangs- 
konzentration (H,O,)] und Na,S,O, [der Anfangskonzentration 
(Na, S,O,)] bei Gegenwart von Molybdansdure [MoO,] 


4H,0O,+S,0f > 2SO/+2H+3H,O 
verlauft mithin fiir [H ]—=0 nach der Geschwindigkeitsgleichung 


ss H,O, 
v= Abnahme an Aquivalenten Wasserstoffsuperoxyd >) 


1 Gelegentlich des p. M 428 [S 1386] zitierten Vortrages vor der Deutschen 
sunsengesellschaft (1. c.) nahm ich als Mittelwert 1-6.10% an; neuere Versuche 
sowie eine erneute Diskussion des gesamten Zahlenmaterials scheinen aber eher 
fir den etwas niedrigeren Zahlenwert 1°5.103 zu sprechen; einen irgend 
nennenswerten Einflu8 auf die dort mitgeteilten Berechnungen hat diese gering- 


lugige Abanderung natiirlich nicht. 


E. A. 


ad 
e 
%, 
ke 

5 

: 

i 
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s. = 1°5.10° [Mo 0O,] (a, $,0,) -- 7. haba + ~~ wnt bey 5 
sofern die Zeit in Minuten, die Konzentrationen in g-Forme)., 
Na,MoO, Na,S,O, 

“es 1 : 1 
-*—2 pro Liter gezaihlt werden. Im Verein mit der Tetrathionat- 


as 





beziehungsweise Aquivalentgewichten 


bildung, die stets zu einem gewissen Bruchteile parallel geht, 
ist also der gesamte Reaktionsfortschritt unter diesen Bedin- 
gungen gegeben durch die simultanen Differentialgleichungen 





1x , 
= 1°53 [(H,O,)—+—y] (Na, 5,03) —* — - 
) | (25° C.) 
= = 1°5.108[MoO,]| (Na, S,O,) —* — -I. 
“(S,08) 


wo nun x die Aquivalente gebildeten Tetrathionats ( 


‘(SO”) ce 
a) pro Lite: 


2 ? 





y die halben Aquivalente gebildeten Sulfats ( 


\ 


bedeuten. 


F. Reaktionsmechanismus. 


Die durch die vorangehenden Darlegungen geklarte Kinetik 
der katalytisch abgelenkten H,O,-Na,S,O,-Reaktion fiihrt zu 
der Frage nach ihrem Mechanismus. Die Unabhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der H,O,-Konzentration einer- 
seits und ihre Abhangigkeit von der Thiosulfatkonzentration 
andrerseits l48t den biindigen Schlu8 zu, da8 an der die Ge- 
schwindigkeit bestimmenden, also Zeitlich meSfbaren Reaktion 
H,O, unbeteiligt, Thiosulfat aber beteiligt ist. Dann 
mu aber die Gesamtreaktion notwendig in Stufen verlaufen, 
und es mu8 die unmittelbar an H,O, ankniipfende Teilreaktion 
im Vergleich zu der Gesamtheit der Folgereaktionen mit aufer- 
ordentlich groBer Geschwindigkeit vor sich gehen. Diese erste, 


_ 


praktisch momentan verlaufende Teilreaktion ist nun offenba: 
eine Reaktion zwischen H,O, und dem Katalysator Molybdan- 
' sdure, welch letztere mit auSerordentlich groBer Geschwindig- 
keit durch H,O, zu einer héheren Oxydationsstufe oxydier' 
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wird, die erst ihrerseits meBbar langsam Thiosulfat zu Sulfat 
»xydiert. Dies sind wohl zweifellos die beiden Hauptabschnitte 
_es Gesamtvorganges; die Oxydation von Thiosulfat zu Sulfat 
durch H,O,, deren unkatalysierte Geschwindigkeit so gut wie 
Null ist, ist also in Wirklichkeit eine Oxydation durch ein 
xydationsprodukt der Molybdansdure, die auf diese Weise 
nach einer wohl schon veralteten Nomenklatur als »Sauerstoff- 
libertrager« zwischen H,O, und Na,S,O, wirkt. Man erkennt 
die reaktionsbeteiligende Rolle des Katalysators, und da® die 
durch ihn bewirkte Reaktionsablenkung, wie sie durch das 
Bruttoverhalten ja tatsachlich zum Ausdruck kommt, im Grunde 
cenommen auf einer geradezu von dem Katalysator ausgehenden 
neuen Reaktionsméglichkeit beruht. 

Nicht ganz so durchsichtig wie diese Zweiteilung des 
Totalverlaufes ist der Reaktionsmechanismus in jeder dieser 
Teilperioden. Die erste Periode ist offenbar identisch mit jener 
bei der Molybdansdurekatalyse der H,O,-J’-Reaktion. Brode! 
konnte wahrscheinlich machen, daB hierbei als intermediar 
mit auBerordentlich groBer Geschwindigkeit entstehendes Um- 
setzungsprodukt zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Molyb- 
dansaure jene »Permolybdansduren« anzusehen sind, die als 
Verbindungen zwischen H,O, und MoO, von Péchard,? Muth- 
mann und Nagel,® Melikoff und Pissarjewsky* u. a. in 
fester Form oder in Lésung nachgewiesen wurden, und die die 
bekannte charakteristische und empfindliche Reaktion einerseits 
auf Molybdansaure, andrerseits auf H,O, (Gelbfarbung) be- 
dingen. Er konnte weiterhin zeigen, daB bei dem groBen Uber- 
schusse an H,O, tiber Molybdansdure, der im Fall der Kata- 
lyse ja stets vorhanden ist, die sich bildende Persaéure nur zu 
einem ganz geringen Bruchteile in Molybdansdure und H,O, 
dissoziiert sein kann, da®8S also ihre Konzentration mit der 
der Molybddnsaéure so gut wie identisch ist, ihre Reaktions- 
beteiligung also mit der Bruttokonzentration der zugesetzten 





1 Lic. 

2 C. r., 112 (1891), 720, 1060; Ann. Chim. Phys. (6), 28 (1892), 573. 

3 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 77 (1898), 75; Ber. der Deutschen chem. 
Gesellsch., 37 (1898), 1836. 

4 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 78 (1898), 59; 24 (1900), 108. 
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Molybdansaure erfolgt. Da ihre Bildung eine unmefbar rasch. 
ist, so laBt sich natiirlich liber die Kinetik dieser Bildung, als» 
iiber den Mechanismus der ersten Reaktionsperiode 


H,O,+ Molybdansadure > Permolybdansaure 


nichts aussagen. 
Beziiglich der zweiten, der geschwindigkeitsbestimmenden 
Reaktionsperiode, deren Schema 


Permolybdansaure+S,Of > Molybdadnsdure+ SO/ 


lautet, kann zunachst geschlossen werden, dai auch diese 
Reaktion wohl sicherlich in Stufen verlaufen wird, denn es ist 
auf Grund unserer Kenntnisse der Permolybdate wenig wahr- 
scheinlich, da ihre Zusammensetzung eine derartige ist, dat 
ein Mol vier Atome Sauerstoff abzugeben vermag; dies aber 
ware offenbar die Bedingung dafiir, daB die Koeffizienten auf 
der linken Seite obiger Gleichung je gleich 1 waren, da letztere 
sich also in Ubereinstimmung mit dem kinetischen Nachweis 
befande, in bezug auf Molybdansaure (— Persdure) und in 
bezug auf Thiosulfat monomolekular zu sein; obige Reaktion 
wird also in Stufen vor sich gehen missen, die diesen Bedin- 
gungen geniigen. Des weiteren kann nur so viel behauptet 
werden, da diese Stufenfolge nach Abschnitt C nicht tiber 
Tetrathionat fiihren kann, also gema8 dem von dem einen 
von uns diskutierten Reaktionsmechanismus der Tetrathionat- 
bildung nicht mit der intermediaren Entladung des S,O%-Ions 
zu S,QO, einsetzen wird, allerdings eine negative Aussage, die 
aber immerhin vielleicht einiges Licht auf die Chemie dieser 
Persauren zu werfen vermag; denn vom Standpunkte ihrer 
Auffassung als additionelle Verbindungen zwischen H,O, und 
MoO, ist es jedenfalls auffallend, da8 ihr Superoxydsauerstoti 
mit den gleichen Stoffen (Thiosulfat) so wesentlich anders 
reagiert als der Superoxydsauerstoff ihrer »>Komponente« H,0,. 
Auf welchem speziellen Weg aber der Thiosulfatschwefe! 
durch Permolybdat zu Sulfatschwefel oxydiert wird, mu8 un- 
entschieden bleiben. 
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Trotz dieser noch vorhandenen Liicken in Einzelheiten 
des gesamten Reaktionsverlaufes erscheint nach dem Vorher- 
zehenden der Mechanismus der in Rede stehenden katalyti- 
schen Reaktionsablenkung auf Grund der erdrterten kinetischen 
Ergebnisse in den maSigebenden Punkten aufgeklart. Die nach- 
folgende schematische Ubersicht mag im Zusammenhalt mit 
den in dieser und friiheren Arbeiten diskutierten Annahmen 
einen Einblick in das Neben- und Nacheinander der hier 
obwaltenden Reaktionen geben: 


i aa Ti 
+S,0% »- S,O,+0” 3209+ 0s S,0; 
O”+2H > H,O 
H,O, 


*| +MoO0O/—> MoO” Mo0%+S,0f »—>... 
> Mo0”+S0", 





‘ 


Die beiden gefiederten Pfeile zeigen die langsamen, geschwin- 
digkeitbestimmenden Teilreaktionen an. Fiir {[H] = 0 vollzieht 
sich, bezogen auf gleiche Konzentrationen, die Molybd4an- 
sdurereduktion durch Thiosulfat anol = rund 9500 mal 
rascher als die Wasserstoffsuperoxydreduktion durch Thio- 
sulfat. 

Da eine derartige Ablenkung auf die katalytische Bevor- 
zugung eines bestimmten Reaktionsproduktes hinauslauft, 
eine Erscheinung, die, wie bereits einleitend bemerkt, ins- 
besondere fiir die Chemie der Fermente und Enzyme typisch 
ist, so diirfte, wie es scheint, hier das erste hinsichtlich Kinetik 
und Mechanismus durchsichtige Beispiel der analogen Wirk- 
samkeit eines anorganischen Katalysators einer an- 
organischen Reaktion im homogenen System vorliegen; 
auf einige weitere Einzelheiten in dieser Beziehung soll an 
spaterer Stelle zuriickgekommen werden. 


G. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die hauptsachlichen Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich 
wie folgt zusammenfassen: 

1. Bei Gegenwart von Molybdansaure liefert die von Abel 
untersuchte Oxydation von Thiosulfat durch Wasserstoffsuper- 
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oxyd in (essig)saurer Lésung neben Tetrathionat, dem sonst 
ausschlieBlichen Produkt der Reaktion 


H,O,+2S,0%+2H — S,0%+2H,0, (1) 


auch Sulfat; der auf die Sulfatbildung entfallende Reaktions- 
anteil entspricht stéchiometrisch der Umsetzungsgleichung 


4H,O,+S,0” > 2S0”+2H'+3H,0. (2) 


Das Aquivalentverhaltnis zwischen verbrauchtem Wasserstoff- 
superoxyd und. Thiosulfat variiert demgem48 bei spurenweisem 
Zusatze von Molybdansdure je nach den Versuchsbedingungen 
zwischen 1:1 und 8:1. 

2. Die Tetrathionatreaktion (1) bleibt — nach MafSgabe 
ihres AusmaBés — in weitem Umfange von der Gegenwart der 
Molybdansaure unbeeinfluBt; die Sulfatreaktion (2) verlauft 
nicht tiber Tetrathionat; es liegt hier also tatsachlich ein Fall 
katalytischer Reaktionsablenkung vor. 

3. Die Geschwindigkeit der Sulfatreaktion (2) ist unab- 
hangig von der Wasserstoffsuperoxyd- und proportional der 
Thiosulfat- und der Molybdanséurekonzentration; H-Ionen 
wirken beschleunigend; tiber die quantitative Seite dieser Be- 
schleunigung wird gesondert berichtet werden. Die Geschwindig- 
keitsgleichung, bezogen auf [H] — 0, lautet: 


4 [H, Op] 


47 = 1500[M00,] [Na,S,0;], (25° C) 





sofern die Zeit in Minuten, die Konzentrationen in g-Formel-, 


beziehungsweise Aquivalentgewichten ee) , (Na,S,O,) und 


(MoO,) pro Liter gezahit werden. 

4. Die Gesamtgeschwindigkeit der durch die Gegenwart 
von Molybdansaure aus der Richtung der niedrigsten in die 
Richtung der héchsten Oxydationsstufe des Thiosulfats abge- 
lenkten Reaktion zwischen diesem und Wasserstoffsuperoxyd 
ergibt sich aus der Superposition der beiden fiir den Einzel- 
verlauf von (1) und (2) giiltigen kinetischen Beziehungen und 
wird demgema6 dargestellt durch die beiden simultanen Diffe- 
rentialgleichungen: 








?)| 
on 


Katalytische Reaktionsablenkung. 


= — 1°53 [(H,O,)—*—3] |(Na,S,0,)—2— Z| 
: (25° C.) 
A — 1500 [Mo 0,] (Na,S,0,)—2 ie Z| 

wenn die rund geklammerten Grdfen die Anfangskonzentra- 
tionen, x und y die zur Zeit ¢ vorhandenen Konzentrationen des 
gebildeten Tetrathionats und Sulfats in den entsprechenden 

i UL 
Sas, beziehungsweise eo) bedeuten. 

5. Der Mechanismus der zu Sulfat fiihrenden Reaktion ist 
offenbar der, da H,O, Molybdansdure zu einer Permolybdan- 
sdure, diese ihrerseits Thiosulfat zu Sulfat oxydiert, und zwar 
derart, daB die erste Teilreaktion mit auSerordentlich grofer, 
die zweite in ihrer Gesamtheit mit meSbarer Geschwindigkeit, 
selbst aber wieder in Stufen verladuft, deren geschwindigkeit- 
bestimmende, langsame Stufe eine bimolekulare Reaktion 
zwischen der Perséure und Thiosulfat ist. 

6. Es wurde auf die Analogie dieser auswahlenden an- 
organischen Katalyse mit dem selektiven Verlauf von Ferment- 
und Enzymreaktionen hingewiesen. 

7. Die Ausarbeitung der Untersuchungsmethode fiihrte zu 
der Frage nach dem Verhalten von alkalischer Jodlésung zu 
einem H,O,-Na,S,O,-Na,S,0,-Gemisch, bei deren Verfolgung 
einerseits die Bedingungen ftir quantitative alkalisch-jodo- 
metrische Titration von Thiosulfat und Tetrathionat in ge- 
wissem Umfange abgegrenzt wurden, wortber der eine von uns 
bereits an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet hat, wahrend 
sich andrerseits hierauf eine Methode zur quantitativen Be- 
stimmung von H,O, unter diesen Verhaltnissen griinden lief. 


Einheiten ( 











(ber Derivate der Isocinchomeronsaure und 
das 2, ?’-Diaminopyridin 


(zweite Mitteilung tiber Diamine der Pyridinreihe) 


von 


Hans Meyer und Friedrich Staffen. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. November 1912.) 


Seit den klassischen Arbeiten von Weidel und Herzig 
iiber den animalischen Teer! ist nichts wesentlich Neues iiber 
die Isocinchomeronsaure 


/ \ coon 
HOOC | 


N 


verOffentlicht worden, so da8 von dieser als Paradicarbonsaure 
des Pyridins interessanten Substanz keine anderen Derivate 
als einige Salze bekannt sind, nachdem sich dasvon Ramsay” 
beschriebene Chlorid, der Methylester und das Amid nach den 
Untersuchungen des einen von uns® als der Dipicolinsdure 
zugehorig erwiesen haben. 

Wir beschreiben im folgenden die wichtigsten Derivate 
der Isocinchomeronsdure und ihre Uberfiihrung in 4, 8’/-Diamino- 


Monatshefte ftir Chemie, 7, 1 (1880). 


J., 1877, 486; 1878, 438. ra 
Hans Meyer, B., 36, 618 (1903). Monatshefte fiir Chemie, 24, 206 | 


1 
2 
3 


(1903). 
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pyridin, die wir, ebenso wie die Darstellung des 4, 2/-Diamino 
pyridins,! nach der Curtius-Mohr’schen Methode nach dem 
Schema 


» COOH , COOCHs CONHNH, 
IN i raw 


ie ge oe Ps Ge, “ 
HOOC ONS HgCOOC \ 7 H,NHNOC \ A 
N N N 
| 4 f ssa - {| 
| = 
ass oe oe ae 
N N N 


bewirken konnten. 

Das 2, 8’-Diaminopyridin ist etwas bestandiger als das 
Isomere, so daf wir es ohne besondere Schwierigkeiten in 
geniigender Menge rein erhalten konnten; seine Isolierung 
wird wesentlich dadurch erleichtert, daB es ein schwer lés- 
liches, gut krystallisierendes Jodhydrat gibt. | 

Ebensowenig wie das 4, «’-Diaminopyridin die typischen 
Reaktionen der Meta- zeigt das a, §’-Diaminopyridin die Reak- 
tionen der Paradiamine der aromatischen Reihe, offenbar 
bedingt durch die Konjugation der a-stéandigen Aminogruppe 
und des Stickstoffs.2 Es wird sehr interessant sein, von diesem 
Gesichtspunkte aus das Verhalten des §, §’-Diaminopyridins zu 
studieren, und es sind auch hiezu schon die einleitenden 
Schritte unternommen worden. 


Darstellung der Isocinchomeronsdaure. 


Die Darstellung der Isocinchomeronsdure haben wir nach 
dem Verfahren von Diirkopf und Schlaugk, und zwar im 
wesentlichen, soweit die Bereitung des Aldehydcollidins in 
Frage kommt, nach den in der Dissertation von Gottfried Plath’ 
gemachten Angaben ausgefiihrt. 





Hans Meyer und Mally, Monatshefte fiir Chemie, 33 (1912). 
Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 26, 13804 (1905). 
Kiel 1889, p. 32. 
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Je 75g Aldehydammoniak wurden mit 170g Paraldehyd 
in einem mit Porzellaneinsatz versehenen Hochdruckautoklaven 
8 bis 10 Stunden auf 220 bis 230° erhitzt. Der Autoklaven- 
inhalt wurde mit Salzsaure angesduert, durch wiederholtes 
Ausschiitteln mit Ather Verunreinigungen (im wesentlichen 
i.ohlenwasserstoffe) entfernt und hierauf die dunkelrote, saure 
Lésung auf freiem Feuer stark konzentriert, mit Alkali tiber- 
sdttigt und das Rohcollidin mit iberhitztem Wasserdampf tiber- 
getrieben. Das so erhaltene Collidin, ein braunliches Ol, ist zur 
weiteren Verarbeitung schon geniigend rein, kann aber durch 
nochmalige Wiederholung der beschriebenen Operationen 
noch weiter gereinigt und so als farbloses, durch Fraktionieren 
und Entfernen geringer Mengen von Picolin konstant bei 174 
bis 177° siedendes einheitliches Produkt erhalten werden. 

Man erhdlt im Mittel aus den angegebenen Mengen des 
Ausgangsmaterials 70 g der einmal fraktionierten Base. 

Die Oxydation der Base wurde in tiblicher Weise mit 
Permanganatlésung ausgefiihrt. Man sorgt dafiir, daB, solange 
die Reaktion energisch verlauft, die Temperatur nicht tiber 
70° steigt, und erhitzt schlieBlich zum Sieden. Wir haben in 
jeder Partie 100g Collidin und die berechnete Menge Per- 
manganat, in 9/ Wasser gelést, angewendet. Das Permanganat 
ist dann nach wenigen Stunden verbraucht. Die vom Braunstein 
getrennten Filtrate und Waschwasser wurden mit Salzsdure 
genau neutralisiert und stark konzentriert. Nach dem Erkalten 
wird mit viel starker Salzsdure versetzt und stark mit Eis- 
wasser gekihlt. Dabei entwickelt sich etwas Stickstoffdioxyd, 
das als solches nachgewiesen werden konnte. 

Nach einigem Stehen in der Kalte, rascher bei energischem 
Riihren, oder Impfen mit Isocinchomeronsdure, krystallisiert 
die SAdure in Form eines schweren Krystallmehls aus. Wenn 
auch die Saure auSerordentlich schwer ldslich ist, so bildet sie 
doch leicht hartnackig Ubersattigte L6sungen und es empfiehlt 
sich daher, mit dem Abfiltrieren des Produktes mindestens 
einen Tag zu warten. 

Das Oxydationsprodukt wurde zur Entfernung unorgani- 
scher Beimengungen wiederholt mit Wasser ausgekocht und 
dann bei 100° getrocknet. Die Ausbeute an diesem schon 
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ziemlich reinen Praparat, das den in der Literatur fiir die Iso 
cinchomeronséure angegebenen Schmelzpunkt 237° zeigt 
betragt im Mittel 45 g. 

Sie zeigt die von Weidel und Herzig angegebenen 
Reaktionen mit Bleiacetat und Ferrosulfat und konnte unschwer 
in das charakteristische, schén krystallisierende, bei 153° 
schmelzende saure Ammoniumsalz tibergefiihrt werden. 


Durch Umkrystallisieren oder durch Regenerieren aus 
ihren Salzen kann der Schmelzpunkt der Sdure nicht verandert 
werden. Fiihrt man aber, wie wir spater gefunden haben, das 
Rohprodukt in den Dimethylester tiber und zerlegt diesen nach 
vorhergehender Reinigung, so erhalt man durch Verseifung 
eine nunmehr konstant bei 154° (unter Zersetzung) schmelzende, 
aber immer noch kleinkrystallinische Isocinchomeronsdaure. 


Es fiihrt also hier, wie auch sonst in der Reihe der 
Pyridincarbonsduren, die Reinigung tber den Ester zu 
Produkten von einer Reinheit, wie sie durch andere Methoden 
nicht erzielt werden kann. 


Isocinchomeronséaurechlorid. 


JN / COC! 
cloc 7\ / 
N 


Das Chlorid der a, §’-Pyridincarbonsdure haben schon 
Weidel und Herzig vermittels Phosphorpentachlorids dar- 
gestellt. Sie beschreiben es als eine in Nadeln krystallisierende 
Substanz vom Schmelzpunkt 57 bis 59°. 


Wesentlich einfacher ist dieses Derivat in folgender Weise 
zu erhalten: Je 5g Sdéure werden mit tiberschiissigem Thiony|- 
chlorid so lange am Riickflu8kiihler erhitzt, bis vollkommene 
Lésung eingetreten ist. Dies pflegt nach 8 bis 10 Sfunden der 
Fall zu sein. Man destilliert das Uberschiissige Thionylchloric 
im Kochsalzbad ab und lat im evakuierten Exsikkator Uber 
Atzkali erstarren. Die gelbliche Krystallmasse wird dann au' 
Ton gepreBt und aus heiSem Petrolather umkrystallisiert. Man 
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erhalt so sch6ne, zu Drusen vereinigte Nadeln vom konstanten 
Schmelzpunkt 59°. 

In wasserfreiem Benzol ist das Chlorid sehr leicht léslich. 
Es ist schon nach einmaligem Umkrystallisieren vollkommen 


farblos. 


Isocinchomeronsduredimethylester. 


ps] 


H,cooC 7\_/ 
N 


Je 5g Saure wurden in der oben beschriebenen Weise 
mit Thionylchlorid behandelt und das so erhaltene Rohprodukt 
unter guter Kiihlung mit eiskaltem Methylalkohol versetzt. 
Nach Ablauf der ziemlich heftigen Reaktion wird noch kurz 
aufgekocht und der entstandene Ester in tblicher Weise aus 
der alkalisch gemachten Fliissigkeit mit Chloroform aus- 
geschittelt. Er wird nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle in Form schéner, 
farbloser, farnkrautahnlich ausgebildeter Krystalle vom Schmelz- 
punkt 164° erhalten. Die Methoxylbestimmung lieferte den 
erwarteten Wert. 


0°1988 ¢ ergaben 0°4800 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
— —_ oe” 
CHsO.... 26 31°8 31°9 


Noch rascher und mit vorziiglichen Ausbeuten kann man 
den Ester erhalten, wenn man die Sdure mit der vierfachen Menge 
trockenen Methylalkohols und etwas konzentrierter Schwefel- 
sdure 3 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt oder auch 
blo8 lange Zeit stehen laBt. Der so erhaltene Ester schmilzt 
ebenfalls konstant bei 164° und war nach dem Ergebnis der 
Analyse vollkommen rein. 


Chemie-Heft Nr. 3. 35 
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0° 2051 g lieferten, 0° 4907 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
en ew —p~aaw 
CHEAP s:0'o:>'s 0 31°8 31°6 


Der Isocinchomeronsaureester. ist.in. heiSem. Wasser reich- 
lich léslich und 1l48t sich daraus in hiibschen Nadeln erhalten 
Kocht man ihn aber nur kurze Zeit mit Wasser, so wird er 
verseift, was sich am Auftreten der Ferrosulfatreaktion er- 
kennen la8t, welche die vorsichtig bereitete Lésung des Esters 
in Wasser nicht zeigt. Aus diesem Ester wird, wie schon weiter 
oben erwahnt, eine Isocinchomeronséure gewonnen, deren 
konstanter Schmelzpunkt bei 254° (unter Zersetzung), liegt, 
also weit héher als der. bisher angenommene (237°). 


Isocinchomeronsaurediamid. 


Dies Derivat lat sich sowohl durch Erhitzen des Esters 
mit wdasserigem Ammoniak (je 2g¢ Ester wurden mit 10 cm’ 
konzentrierter Ammoniaklésung 5 Stunden lang im Einschmelz- 
rohr auf 100° erhitzt) als auch mittels des Chlorides in der 
Kalte erhalten. Es bildet ein farbloses, schweres Krystallpulver, 
das nur in siedendem Nitrobenzol, aus dem es umkrystallisiert 
wurde, gentigend ldéslich ist. Die meisten organischen Lésungs- 
mittel nehmen das Amid nur spurenweise, Wasser sehr schwer 
auf. Das Amid schmilzt bei 310° unter Zersetzung. Es gibt 
schon in der Kalte die Ferrosulfatreaktion. 


O° 1644 ¢ ergaben bei b = 752 mm und ¢ = 18° 36°30 cm, feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
—_ oe ——_ 


Biss laeihies 25°5 25°1 
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Isocinchomeronsdauredihydrazid. 


/\_, CONHNH, 
H,NHNOC\ -, sere 


N 


og Dimethylester. wurden in siedendem Athylalkohol 
gelést und auf Zusatz von 5g Hydrazinhydrat drei Viertel- 
stunden lang am Rickflu8kthler gekocht. Dabei farbte sich die 
Fliissigkeit gelb und erfiillte sich nach und nach mit einer 
celblichen krystallinischen Ausscheidung. | 

Letztere wurde abgesaugt und mit Chloroform aus- 
gekocht. 

Der in Chloroform unldésliche Anteil lie6 sich aus siedendem 
Wasser, worin er schwer léslich ist, unter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisieren und wurde so in kleine, fast farblose 
prismatische Nadeln verwandelt, die beim raschen Erfhitzen 
bei 268 bis 269° unter Zersetzung schmelzen (Badtemperatur 
235°, Erhitzungsdauer bis zum Schmelzen 21/, bis 3 Minuten). 
Beim langsamen Erhitzen verandert sich die Substanz all- 
mahlich und zersetzt sich erst tiber 370°. In den tiblichen 
organischen Lésungsmitteln ist das Hydrazid fast gar nicht, 
in Wasser schwer ldslich; die Lésung reduziert Fehling’sche 
Lésung schon in der Ka4lte, ammoniakalische Silberlésung 
momentan unter prachtiger Spiegelbildung. 

Die Bestimmung des Stickstoffs gelang ohne sichtbaren 
Anstand, lieferte aber sowohl nach Dumas als nach Strache 
etwas zu niedrige Werte. 


I. 0°0978 g gaben nach Dumas bei b= 744 mm und ¢ = 20° 30°1 cm? 
feuchten Stickstoff. 

ll. 0°1267 ¢ gaben nach Dumas bei b= 740 mm und t = 23° 40:1 cm? 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
Berechnet “Tithe 
— ee 
eee | > ae 35°9 34°3 34°5 
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Ill. 0°1369.¢ gaben nach Strache bei b= 736 mm und t = 26° 33°4 cw’ 


Stickstoff. 
IV. 0°1054 ¢ gaben nach Strache bei b= 736 mm und ft = 26° 27°90 cw 


Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
Berechnet OP es 
we nyo 88 i =sIV 
peel preein te. 28°7 26°8 27°4 


Es wurde noch speziell darauf gepriift, ob die Substanz 
ganz methoxylfrei sei. Die Bestimmung nach Zeisel verlief 
volistandig negativ. 


Isocinchomeronsauremethylestermonohydrazid. 


/ \ CONHNH, 


H,COOC L J 


N N 


| — 
oder =H ,NNHOC\ 


Der bei der Darstellung des Dihydrazids durch Extraktion 
mit Chloroform erhaltene Anteil bildet, aus siedendem Alkoho! 
umkrystallisiert, glanzende, gelbe Schiippchen, die auch beim 
Behandeln mit Tierkohle und beim Umkrystallisieren aus 
anderen Lésungsmitteln nicht vollkommen farblos erhalten 
werden konnten. Schéne Nadeln aus Wasser oder Aceton sowie 
aus Benzol. Leicht léslich in Chloroform, unléslich in Ather 
und Petrolather. Schmelzpunkt 173° (unter Zersetzung). Gibt 
die Reaktion mit Ferrosulfat, was dafiir spricht, da8‘ die 
a-Stellung keine Estergruppe tragt. 


0°1775 g lieferten 0°2104 ¢ Jodsilber. 
0°1293 ¢ gaben nach Dumas 25°20cm® Stickstoff bei b= 744 mm und 


§ == 21°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
_—_—_—_—_— ——_ soe 
CH,O ...... 16°98 15°6 


et ee 21°5 21°6 
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Man kann die Bildung dieses Nebenproduktes ganz ver- 
meiden, wenn man bei der Darstellung des Dihydrazids die 
doppelte Menge Hydrazinhydrat verwendet und 3 bis 4 Stunden 
lang kocht. Man erhalt dann das Dihydrazid in fast theoreti- 


scher Ausbeute. 


Dibenzalisocinchomeronsauredihydrazid. 


Dieses Derivat kann sowohl durch Erhitzen der Kom- 
ponenten ohne Lésungsmittel als auch durch andauerndes 
Schitteln der wasserigen Hydrazidlésung mit Benzaldehyd 
erhalten werden. Aus viel siedendem Alkohol kleine, farblose 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 290°. Unldslich in Wasser, 
Benzol und Ather, schwer léslich in Alkohol und Aceton. In 
\alilauge mit schwach gelber Farbe léslich und daraus mit 
Salzsaure wieder farblos fallbar. 


0°1118g gaben nach Dumas bei 744mm Druck und ¢= 26° 19°10 cm 
Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
rn a ee ae 
Wes eee e's Seb e 18°9 18°5 


Diorthochlorbenzalisocinchomeronsauredihydrazid. 


Schiittelt man eine wasserige oder schwach salzsaure 
LOsung von Isocinchomeronsdauredihydrazid mit o-Chlorbenz- 
aldehyd oder erhitzt man das Dihydrazid kurze Zeit mit dem 
Aldehyd auf den Siedepunkt des letzteren, so erhadlt man das 
ondensationsprodukt als weiffe, feinpulverige Substanz. In 
Wasser, Alkohol, Chloroform und Ather unléslich. Farblose, 
glanzende Blattchen aus Eisessig. Schmelzpunkt unter Zer- 
setzung bei 308°. 


0*2232 g lieferten 0° 1433 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
—— — ee” 


ss tS ae 16°2 15°9 
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Divanillidenisocinchomeronsauredihydrazid. 


Versetzt man eine wasserige Lésung des Isocinchomeron- 
sdurehydrazids mit der berechneten Menge einer ebenfalls 
wasserigen Lésung von Vanillin und erwarmt einige Zeit auf 
dem Wasserbad, so scheidet sich eine intensiv gelbe, krystal- 
linische Substanz ab, die abgesaugt und mit heifiem Wasser, 
Alkohol und: Ather ‘gewaschen wird. Sie schmilzt bei 264 
bis 266°, beginnt aber schon friiher sich zu verfarben. In 
Benzol, Wasser, Alkohol, Aceton, Chloroform und Ather ist sie 
so gut wie gar nicht léslich. Aus Eisessig la8t sie sich zwar 
umkrystallisieren und wird so in Form intensiv gelber Nadeln 
erhalten, aber sie halt dann das Lésungsmittel so hartnackig 
fest, daB es durch Trocknen bei gewdéhnlicher Temperatur 
iiber Atzkali nicht entfernt werden kann. Versucht man aber, 
bei héherer Temperatur zu trocknen, so tritt bereits teilweise 
Zersetzung, kenntlich am Auftreten eines starken Vanillin- 
geruches, ein. Dieser Vanillingeruch macht sich auch bemerkbar, 
wenn man die Substanz in Ammoniak lést und durch Einleiten 
von Kohlendioxyd wieder ausfallt. Es wurde daher zur Analyse 
das Rohprodukt.genommen, das begreiflicherweise einen nicht 
genau stimmenden Wert ergab. 


0°2146 ¢ lieferten nach Dumas bei 742 mm Druck und ¢ = 30° 29°5 cm? 


Stickstoff. 
In 100 Teilen: 
eS Berechnet Gefunden 
—_—— ee 
pt peat sige a 15°1 14°5 


Gelegentlich der Untersuchung der Aldehydkondensations- 
produkte der iibrigen Pyridincarbonséuren haben Hans Meyer 
und Mally schon gefunden, da8, wahrend die hydroxylfreien 
Aldehyde ‘mit den Pyridincarbonséurehydraziden farblose oder 
nur ganz schwach gelbliche Derivate geben, die’ sich in 
Alkalien und Séuren fast oder ganz farblos lésen, die an sich 
auch héchstens gelblichen Vanillinderivate mit Basen und 
Sauren deutliche Halochromie zeigen. 

Diese Erscheinung zeigt sich nun bei dem Vanillinderiva: 
der Isocinchomeronsdure in besonders ausgepragtem Mafie. 








° ° 4 land 
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Auf Zusatz von etwas Mineralsdure farbt sich die Substanz 
intensiv. rot. Fiigt man nun Alkohol hinzu, so lést sie sich 
langsam mit. gelber Farbe, die bei Wasserzusatz in Orange 
umschlagt. 

Ammoniak farbt die Substanz zuerst rot, dann orange und 
lést schlieBlich bei geringem Uberschu8 auf. In Kalilauge lést 
' sie sich mit intensiv gelber Farbe. Fiigt man nun vorsichtig 


" Salzsaure hinzu, so entsteht ein leuchtend roter Niederschlag. 
le 
ur Isocinchomeronsaurediazid. 
a ys, CON, 
ig | | 
Ir N30C M/S 
Tr, N 
¢ Je 4g Dihydrazid werden in 400 ¢ Wasser, welches die 
4 berechnete Menge Salzsdaure enthalt, in der Kalte aufgelést 
" und dann die Lésung von 3 ¢ Natriumnitrit in zirka 30 cm’* 
F Wasser einflieBen gelassen. Fi 
‘ Die bald ausfallende, weife, flockige Ausscheidung wird ie 
P nach einigem Stehen in der K§alte abgesaugt, mit kaltem 
Wasser gut gewaschen und im Vakuum tber Schwefelsdure 
13 getrocknet. 
Das so erhaltene lockere Pulver laBt sich aus trockenem 
Ather umkrystallisieren. Das nunmehr reine Diazid bildet kleine, 
farblose Prismen, die bei 114° unter Zersetzung schmelzen | 
und gleich darauf mit Knall explodieren. Das Diazid ist geruch- | 
los, reizt aber die Nasenschleimhaut. Es ist léslich in Benzol, 
;- unléslich in Petrolather. Gegen Wasser, worin es sehr schwer 
r ldslich ist, besitzt es ziemliche Resistenz, was sich darin aufert, 
n da die Eisensulfatreaktion erst bei starkem Erhitzen auftritt. 
r Trotz der niedrigen Explosionstemperatur lie sich die Substanz 
n anstandslos nach Dumas analysieren. 
0*0838 g gaben bei b = 744 mm und ¢t = 20° 33°6 cm? feuchten Stickstoff. 
* In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
ion ome? 2 


OOP eects ts wa 45°2 44°7 
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Die eingedampften Mutterlaugen von der Diaziddarstellung 
hinterlieBen neben anorganischen Salzen eine _ brdunliche, 
krystallinische Substanz, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser unter Tierkohlezusatz als weiSes, mikrokrystallinisches 
Pulver erhalten wurde. Die stark saure Substanz, die auch von 
heiBer Sodalésung aufgenommen wird, schmilzt unter Zer- 
setzung bei 307°. Mit Ferrosulfat gibt sie die Reaktion der 
a-substituierten Pyridinderivate. Ammoniakalische Silberlésung 
wird nicht reduziert. Zur weiteren Untersuchung mangelte es 
an Material. 


a, 3’-Monoathylurethylpyridilazyd. 
/\ con, / \ NHCOOCH; 


. | | 
C,H,OOCNH | oder N,0C , 
ri 4 
1g vollkommen trockenes Diazid wurde mit der 20 bis 
30fachen Menge absoluten Athylalkohols unter Feuchtigkeits- 
abschlu8 am RiickfluBkihler erhitzt. Bereits bei gelinder Warme 
trat unter Stickstoffentwicklung Lésung ein. Beim folgenden 
Kochen schied sich ein in farblosen Nadeln krystallisierendes 
Produkt ab, das, aus Chloroform oder Aceton umkrystallisiert, 
feine, farblose, verfilzte Nadeln bildet, die bei 153° unter 
Explosion schmelzen, also noch den unverdnderten Azidrest 
enthalten miissen. Die Substanz, die in Ather und Petrolather 
unléslich ist, besitzt der Methoxylbestimmung nach die Formel 
eines Athylurethylpyridylazids. 
0°1101 g lieferten 0° 1118 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet Gefunden 
———_ — 
SPP 19°5 


a, 3’-Didthylurethylpyridin. 
aa NHCOOC,H; 
CsH,OOCNH wv, 
N 


Entfernt man das oben beschriebene Derivat nicht aus 
dem Reaktionsgemisch, so geht es bei weiterem Kochen wieder 
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in Lésung. Es ist hiezu zirka 16 stiindiges Kochen not- 
wendig. Man filtriert dann von Verunreinigungen ab und ver- 
cetzt das schwach blaulich fluoreszierende Filtrat mit Wasser. 
Dadurch wird ein reichlicher Niederschlag weiBer Flocken 
erzeugt, der, aus Alkohol umkrystallisiert, sch6ne Nadeln vom 
Schmelzpunkt 198 bis 199° liefert. Die Analyse beweist das 
Vorliegen von Diathylurethan. 


0: 1496 g gaben bei der Athoxylbestimmung 0: 2722 ¢ Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
a oo =a 
CoH;0...... 35°6 34°9 


Bemerkenswert ist, da8 hier die Abspaltung des Athoxyl- 
restes ganz leicht in zwei Stunden quantitativ erfolgt, wahrend 
nach Hans Meyer und Mally das entsprechende Derivat der 
Dipicolinsdure groBe Resistenz gezeigt hat. 

Das Diathylurethan der Isocinchomeronsaure ist sehr 
leicht léslich in Chloroform und Aceton, weniger in Benzol und 
Ather. In Petrolather ist es unléslich. Aus der Mutterlauge kann 
man durch Eindampfen noch etwas verunreinigtes Urethan 
gewinnen. Wird dasselbe mit Benzol gekocht, so geht es bis 
auf geringe Mengen einer braunen Substanz in Lésung. Letztere 
ist es, welche der Mutterlauge die blaue Fluoreszenz erteilt. 
Weder das Mono- noch das Diathylderivat geben die Ferro- 
sulfatreaktion. 


a, 8’-Methylurethylpyridylazid. 


2g Diazid wurden auf die fiir die Gewinnung des Mono- 


athylderivates angegebene Weise behandelt, nur wurde die 


80 bis 100fache Menge absoluten Methylalkohols verwendet. 
Nach halbstiindigem Kochen beginnt die Ausscheidung eines 
Niederschlages, dessen Menge sich nach Ablauf einer weiteren 
Viertelstunde nicht mehr vermehrt. Aus Chloroform umkrystalli- 
siert, bildet das Reaktionsprodukt weife, zu Warzen gruppierte 
Nadelchen, die bei raschem Erhitzen zwischen 80 bis 100° 
explodieren, beim langsamen Erhitzen tiber Gelb, Orange und 
Braun sich verfarben und erst tiber 270° ohne Verpuffung 


schmelzen. 
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Die Substanz ist léslich in Aceton, woraus sie auch in 
hiibschen Nadelchen krystallisiert, und in Benzol; unlédslich in 
Ather und Petrolather. 

Bemerkenswerterweise la8t sich die Substanz unverandert 
aus Athylalkohol umkrystallisieren. 


0+ 1094 g lieferten 0° 1201 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
ee oe” ee aaa 
GI St hon 0% 14-0 14°5 


a, 8’-Dimethylurethylpyridin. 


Beim acht- bis zehnstiindigen Kochen mit Methylalkoho! 
geht das beschriebene Produkt in Lésung. Man destilliert nun- 
mehr die Hauptmenge des Alkohols ab, filtriert von geringen 
Mengen von Verunreinigungen und la48t erkalten. Das Dimethy!- 
urethan fallt aus und kann aus Athylalkohol umkrystallisiert 
werden, der es in Form farbloser, glitzernder Nadelchen absetzt, 
die konstant bei 206 bis 207° schmelzen, wobei Zersetzung 
eintritt. Es ist léslich in Chloroform, Aceton, Benzol, Ejisessig, 
unléslich in Wasser, Ather und Petrolather. Mit Ferrosulfat 
tritt keine Reaktion ein. Die Mutterlauge zeigt blauliche 
Fluoreszenz. 


0°1155 g lieferten bei der Methoxylbestimmung 0° 2874 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
—_ ee —= 


a Perr 27°6 Zé *1 


a, §’-Diaminopyridin. 


an NH, 
H.N & 


N 


Versuche, das‘s, §’-Diaminopyridin in gleicher Weise dar- 
zustellen wie das a, a’-Diaminopyridin, fiihrten nicht zu sonderlich 
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cuten Resultaten. Es wurde so eine unscharf zwischen 40 bis 
80° schmelzende krystallinische Substanz erhalten, die zwar, 
wie die spateren Versuche zeigten, im wesentlichen aus dem 
gesuchten Produkt bestand, sich aber nicht recht reinigen 
lieB. 

Dagegen fiihrte die Beobachtung, da8 das a, 8/-Diamino- 
pyridin ein in Jodwasserstoffsdure schwer lésliches Jodhydrat 
bildet, zu einer guten Darstellungsmethode. 

Je ein Teil Urethan wurde mit der fiinf- bis sechsfachen 
Menge Jodwasserstoffsadure vom spezifischen Gewicht 1°8 bis 
1:9 3 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten 
krystallisierten hellgelbe Nadelchen und Blattchen aus, die sich 
nach dem Absaugen, Waschen mit absolutem Alkohol, in dem 
sie schwer léslich sind, Abpressen auf Ton und Trocknen im 
Vakuum tber Schwefelsdure als reines 4, @’/-Diaminopyridin- 
jodhydrat erwiesen. Umkrystallisieren aus Alkohol 1a8t sich 
zwar mit kleinen Mengen durchfihren, fiihrt aber zu partieller 
Zersetzung und ist auch, wie aus den Resultaten der Analyse 
hervorgeht, unnotig. 


0°1775 g wurden in verdiinnter Salpetersdure gelést und mit Silbernitratlésung 
gefallt. Es wurden 0° 2280 ¢ Jodsilber gefunden. ‘ 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
— an, _ ote” 
Beis. Jibbck 3 70° 1 69°9 


Eine Titration mit Phenolphthalein als Indikator bestatigte 
das Resultat der gravimetrischen Bestimmung. 


0° 2248 ¢ verbrauchten 12 B cms” 1p-Kalilauge. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
AP 12217. 70°1 . 70°0 


Zur Isolierung des freien Diaminopyridins wurde das Jod- 
hydrat mit der eineinhalb- bis zweifachen Menge gepulverter 
Pottasche verrieben, mit Benzol- tiberschichtet und so viel 
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Wasser zugesetzt, als zur Lésung der. festen Bestandteile 
erforderlich erschien. Durch das Kélbchen, in welchem das 
Gemisch nunmehr am Riickflu8ktihler auf dem Wasserbad drei 
Stunden lang erhitzt wurde, um das durch Benzol nicht eben 
leicht extrahierbare Diaminopyridin sicher aus der wAsserigen 
Schicht zu entfernen, reichte ein Rohr, das standig Kohlen- 
dioxyd hindurchlie8, wodurch gute Durchmischung erzielt und 
der st6rende Einflu8 des Luftsauerstoffes ausgeschaltet werden 
konnte. 


Die noch heiBe Benzollésung wurde abgetrennt, durch 
ein doppeltes, trockenes Faltenfilter gegossen und das Benzo! 
im Kohlendioxydstrom abdestilliert. Der Riickstand erstarrte 
beim Abkiihlen zu einer schwach rétlichen Krystallmasse, die 
der Analyse nach das nahezu reine Diaminopyridin bildet. 


0° 1097 g gaben bei 744 mm Druck und ¢ = 23° 37-2 cm? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
a ee aneetl 
toe nie etna ee 37°2 


Kleine Mengen dieses Rohproduktes lassen sich durch 
Lésen in Alkohol oder Benzol und Fallen mit Petrolather um- 
krystallisieren. Man erhalt so farblose Nadeln vom Schmeliz- 
punkt 107 bis 110°, die sich an der Luft und im Licht rasch 
rot farben. 

Das Diaminopyridin ist leicht léslich in Wasser, Alkohol, 
Aceton und Chloroform, sehr schwer in Ather. In Petrolather ist 
es unldslich. . 

Mit starkeren Sauren, nicht aber mit Kohlensaure, bildet 
es Salze, von denen das schwer lésliche Jodhydrat schon 
beschrieben wurde. Mittels Chlorsilbers kann man aus diesem 
Salze leicht das Chlorhydrat darstellen, das in farblosen, 
langen Nadeln krystallisiert. Es ist in Wasser und Alkohol 
auBerst leicht léslich und verleiht diesen Lésungen, ebenso wie 
das freie Diamin, intensive blaue Fluoreszenz, mittels deren 
selbst Spuren der Substanz nachgewiesen werden k6nnen. 
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Versetzt man die konzentrierte wéasserige Lésung des 
Chlorhydrates unter Kihlung mit 10prozentiger Platinchlor- 
wasserstoffsaure, so erhalt man ein Chloroplatinat in schénen, 
glanzenden, goldgelben Schiippchen, das sehr leicht zersetzlich 
ist und deshalb nicht umkrystallisiert werden konnte. 


02178 g lieferten 0°0823 g Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
en a a a 
Phcisceccess “ae 37°8 


Der Analyse nach besitzt das Salz die Formel 


/NHg 
bet aa 


H.N 
N 


Es ist also analog konstituiert wie die Salze der Mono- 
aminopyridine: hier wie dort erscheint der Pyridinstickstoff 
unfahig, sich an der Salzbildung zu beteiligen. 

Goldsalzlésungen werden ebenso wie ammoniakalische 
Silberldsung von der Lésung des Diaminochlorhydrates 
reduziert, letztere erst in der Warme und unter Spiegel- 
bildung. 

Mit Eisenchlorid gibt das Diamin eine intensive rotgelbe 
Farbung. Die typischen Reaktionen der aromatischen Para- 
diamine zeigt es nicht. Es gibt auch keine Carbylamin- 
reaktion. 

Ein Benzoylderivat wird erhalten, wenn man die 
Lésung des Diamins in Kalilauge einige Zeit mit Benzoyl- 
chlorid schiittelt und die feste, gelbbraune Ausscheidung 
wiederholt und unter Tierkohlezusatz aus absolutem Alkohol 
umkrystallisiert. eine, farblose, glinzende Nadeln vom Schmelz- 
punkt 229 bis 230°. Léslich in Aceton, Chloroform und Eis- 
essig, unléslich in Benzol, Ather und Wasser. - 

Zur Ausfiihrung einer Analyse fehlte es an Material. 
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(ber den blauen Farbstoff aus den Flossen 
des Crenilabrus pavo | 


von 


R. v. Zeynek. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Dezember 1912.) 


Die Beobachtungen, welche unter dem gleichen Titel in 
der Zeitschrift fiir physiologische Chemie ! verdffentlicht worden 
sind, hatten bekannt-gemacht, daB in den Flossen des Creni- 
labrus pavo, eines Fisches, welcher jedem Besucher des 
Triester Fischmarktes um die Osterzeit durch seine prachtige 
Farbe auffallen mag, aber auch in den Schuppen und in der 
Haut, und zwar insbesonders an den beiden Seiten des Fisches 
ein blauer, wasserléslicher Farbstoff enthalten ist. Dieser Farb- 
stoff tritt in gré8erer Menge nur wahrend des Frihjahres auf, 
als sogenanntes Hochzeitskleid des Fisches. In dieser Zeit 
kOnnen auch das Fleisch und die Knochen®? des Fisches einen 
blauen Farbenton aufweisen, der wahrend des tibrigen Jahres 
ganz verschwindet, wahrend die blaue Haut-, Schuppen- und 
Fiossenfarbung zwar wesentlich, aber nie vollstandig abblaBt. 
Von der Blaufairbung sind die Kiemenflossen ausgenommen; 
sie sind standig hellgelb gefarbt. 

Der blaue Farbstoff scheint im Gegensatz zu den anderen 

gelben, gelbgriinen, roten und schwarzen — Pigmenten der 
Fischhaut die Gewebe nur diffus zu impragnieren. 

Es hatte sich ergeben, daf eine Reindarstellung des Farb- 
stoffes lediglich aus den stark gefarbten Flossen Erfolg ver- 
sprach, wahrend die Extrakte aus der Haut, den Schuppen, den 


1 Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chem., 34, 148 und 36, 568. 
2 Auch das Blut; Nolf, Arch. intern. d. Physiol., 4, cit. nach v. Frisch, 


Zool. Jahrb. 32. 
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Muskeln des Fisches, obwohl sie auch intensiv blau gefarb: 
waren, so viel Verunreinigungen enthielten, da8 von ihrer Ver- 
arbeitung zweckmafig abgesehen wurde. 


Der Farbstoff wurde in meiner vorigen Mitteilung auf 
Grund seiner Elementarzusammensetzung und durch eine 
Reihe von Reaktionen als ein Eiwei8kérper, also ein Chromo- 
proteid erkannt. 


Da nur wenige FarbeiweiSfe bekannt sind — aufSer den 
Sauerstofftragern Hamoglobin und Hamocyanin sind eigentlich 
nur die von Molisch!? in Meeresalgen gefundenen Farbstoffe 
Phykoerythrin und Phykocyan, welche sicher auch Eiweifi- 
kérper sind, naher charakterisiert — schien ein eingehenderes 
Studium des Crenilabrus-Blau von Interesse zu sein. Dank 
der Munifizenz der Hohen kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften war es mir mdglich, eine gréBere Materialmenge in 
verschiedenen Jahren zu verarbeiten, wofiir ich mir an erster 
Stelle den ergebensten Dank auszudriicken erlaube. 


Die Herstellung einer etwas gré®eren Menge des Farb- 
stoffes bot nach den friiheren Erfahrungen keine sonderlichen 
Schwierigkeiten, doch hatte ich durch unbekannte Ursachen 
wahrend mehrerer Jahre nur wenig Material erhalten kénnen. 


Nachdem die intensiv blau gefairbten Flossen mit wenig 
destilliertem Wasser rasch von Verunreinigungen befreit 
worden waren, wurden sie mit 6fters gewechseltem Aceton bei 
Zimmertemperatur extrahiert, welches gelbe und rote Farbstoffe 
lést, hierauf solange mit (reinem!) einige Male gewechseltem 
Ather gleichfalls bei Zimmertemperatur stehen gelassen, bis der 
Ather nichts mehr aufnahm. 


Nach dem Abdunsten des Acetons werden Glige, rotgelb 
gefarbte Riickstinde erhalten, welche sich in Ather zum gréBten 
Teil lésen. Diese L6sungen wurden mit den direkt gewonnenen 
Atherextrakten vereinigt. Nach der Entfernung des Athers 
blieben rotgelbe dlige Tropfen, welche am diffusen Tageslicht 
ziemlich rasch abblaBten; es traten gleichzeitig Triibungen auf 
durch mikroskopische Krystallnadeln, welche zu. Rosetten 





1 Molisch, Botan. Zeitung (1894), p. 177 und (1895), p. 131. 
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-ruppiert waren. Die Krystalle lésten sich leicht in. Chloroform. 
Diese Lésung gab mit Essigsaéureanhydrid und einem Tropfen 
<onzentrierter Schwefelsadure sofort eine intensiv rote Farbung, 
welche in einigen Minuten in ein intensives schénes Blaugriin 
uberging. — 

Nach dem Verdunsten des an den Flossen anhaftenden 
Athers wurden sie mit destilliertem Wasser ibergossen; schon 
nach kurzer Zeit trat die Lésung des Farbstoffes ein. Die von 
abgeschwemmten Gewebspartikelchen triibe Lésung lat sich 
durch ein dichtes Filter vollkommen klar filtrieren. 

Das Hauptaugenmerk wurde darauf gerichtet, eine Lésung 
zu erhalten, welche nicht die geringste Spur von Zersetzungs-, 
respektive Faulniserscheinungen zeigte. Wa&ahrend die un- 
zersetzte Fliissigkeit neutral reagiert, nimmt sie durch die 
Fdulnis eine ammoniakalische Reaktion an; der Farbstoff 
scheint zwar im Beginn der Faulnis noch nicht angegriffen 
zu werden, doch werden durch die alkalische Reaktion die 
Fallungserscheinungen in dem Sinne beeinflu&t, da8 dann eine 
héhere Salzkonzentration zur Ausfallung des Farbstoffes er- 
forderlich ist. So-ist es zu erklaren, da8B ich aus den Lésungen 
nunmehr bei einem Zusatz von 6 bis 8°/, Ammoniumsulfat den 
Farbstoff zum gré8ten Teil ausfallen konnte, wahrend bei 
meinen ersten Versuchen, bei welchen die rasche Verarbeitung 
noch nicht méglich war, ein Ammonsulfatzusatz von liber 10°/, 
zur Fallung gebraucht wurde. Ubrigens kommt, betreffend die 
Fallungsgrenzen, auch die Konzentration der Farbstofflésung 
in Betracht. Da8 kein sauer reagierendes Ammonsulfat ver- 
wendet werden darf, ist nur insofern zu bemerken notwendig, 
als die Materialverarbeitung ferne von gut eingerichteten 
Laboratorien erfolgen sollte. 

Die Fallung durch Ammonsulfat tritt nicht sofort ein, es 
entsteht zuerst eine feine Triibung, welche sich nach einigen 
Stunden vermehrt und nach 24 Stunden beim Zentrifugieren 
sich volistaéndig absetzt. 

Der so erhaltene Niederschlag wurde durch Filtrieren von 
der Fliissigkeit befreit, in Wasser gelést und in analoger Weise 
mit Ammonsulfat mehrmals umgefallt. Bei diesen Umfallungen 
war ein, wenn auch geringfiigig héherer Zusatz von Ammon- 
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sulfat notwendig. So gab, wenn die erste Hauptfallung bei 6° 

Ammonsulfatzusatz erreicht worden war, die Umfallung wohl! 
auch bei 6°/, Ammonsulfatgehalt der Fliissigkeit eine Fallung, 
die sich aber schlecht absetzte; erst durch 7 oder 8°/, Ammon- 
sulfat wurde dann die Hauptmenge des Farbstoffes nieder- 
geschlagen. Die erhaltenen Niederschlage waren immer amorph. 

Wie Ammonsulfat fallen auch Magnesiumsulfat, Chlor- 
ammon und Chlornatrium. Ich habe mich davon tiberzeugt, dafi 
durch diese Fallungsmittel der Farbstoff (entgegen meinen 
friiheren Angaben) ohne Zersetzung gefallt werden kann, nur 
mu8 sorgsam jede Spur einer sauren Reaktion der Lésungen 
ausgeschlossen sein, sonst tritt rasch eine Verfarbung ins 
Griine ein. Da die optischen Qualitaten den Farbstoff am 
besten charakterisieren und nur in meiner ersten Mitteilung 
eine mit nicht gereinigtem Material durchgefiihrte spektro- 
photometrische Aufnahme der Lichtabsorption gegeben worden 
ist, sind vorerst dariiber genauere Daten mitgeteilt. 

Zur Untersuchung diente ein Hiifner’sches Spektrophoto- 
meter mit einer Auerlampe als Lichtquelle, der Collimatorspalt 
war 1/,, mm breit. Die Stellung der Schieber an der Okularlupe 
war derart, dafB bei der D-Linie des Sonnenspektrums Licht 
von llwy (589—578 wu), bei der E-Linie solches von 9». 
(527—518 uy), bei der B-Linie von 16 pu (687 —671 wu) gleich- 
zeitig ins Auge gelangte. Die Wellenlangenangaben in den 
folgenden Tabellen beziehen sich also nicht auf vollkommen 
monochromatisches Licht, sondern immer noch auf ein der 
obigen Bemerkung entsprechendes Licht geringerer Wellen- 
lange. Jeder angegebene Wert der Extinktionskoeffizienten ist 
aus dem Mittel mehrerer, meistens von vier Ablesungen be- 
rechnet. 

Die Schwierigkeit solcher Serienaufnahmen liegt, ab- 
gesehen von den Fehlern der genauesten spektrophotometri- 
schen Messungen, welche auf zirka 1°/) zu schatzen sein 
diirften, darin, da8 man nicht immer die zur Untersuchung 
giinstigste Lichtextinktion wéahlen kann, besonders wenn 
Spektralgegenden von starker Lichtextinktion neben solchen 
geringer Lichtausl6schung vorkommen. Dann kommt, weil jede 
Aufnahme in kiirzerer Zeit wegen etwaiger Anderungen in den 
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Qualitaten der Flissigkeit ausgefiihrt werden muf, die Er- 
miidung des Auges in Betracht, welches schlieBlich Helligkeits- 
differenzen als Farbenverschiedenheiten empfindet. Ich habe 
mich daher geitibt, beide Augen abwechselnd zu verwenden 
und bestimme vorerst einige auffallende Stellen des Spektrums 
(Maxima und Minima der Lichtausléschung sowie die Stellen 
rascher Uberginge von geringer zu starkerer Lichtausléschung), 
wobei das Auge nicht zu lange bei einer Farbenqualitat ver- 
weilen soll. 

In Anbetracht der Fehler wurden die abgelesenen Winkel- 
werte nur auf eine Dezimale, die Werte fiir die Extinktions- 
koeffizienten ¢ — —log cos® » auf drei Dezimalen in Rechnung 
gebracht. 

Trotz der hier aufgezahlten Schwierigkeiten und Un- 
genauigkeiten ist aber dennoch die spektrophotometrische 
Methode die einzige, welche quantitative Angaben Uber die 
Beziehung der Farbenintensitat zur Konzentration einer Farb- 
stoffl6sung erméglicht und dadurch ein Mittel gibt, die Reinheit 
eines Farbstoffes zu bestimmen. 














| | A | B | C 

| Wellen- | Kong. == 0+ 0240), | Konz. = 0-031 0, | Konz. = 0°070%, 
| langen = | | 

| | Extinktionskoeffizienten 

| 

| -° 720 — — 0+043 
| 708 0+030 0-030 — 

| 702 ~ — 0-160 
| 690 ra — 0+328 
| 687 0-120 -- _- 

| 680 0°179 0+ 231 — 

| 665 ~ — 1+002 
| 660 0° 365 0+455 1°143 
| 640 0°368 0-466 1-131 
| 620 0°341 0:416 1°058 
| 600 0°321 0°395 1°015 
590 0-273 0-364 0°857 
| 580 0+ 238 0+318 0°755 
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A B C 
Wellen- | Konz. = 0°0240/, | Konz. = 0-0319, | Konz. = 0-0700), 
lange 2 
Extinktionskoeffizienten 

570 0-219 0-289 0°668 

560 0-180 0228 0°537 

550 0°154 0° 194 0'431 

540 0° 137 0-180 0°380 

530 0-112 0-148 0°318 

520 0-090 0°127 0: 298 

510 0°074 0-093 _ 

















Die vorstehende Tabelle bezieht sich auf klare blaue 
Lésungen, welche aus verschiedenen Jahren stammen. Im 
Spektroskope zeigt sich neben einer diffusen Verdunkelung 
eine starke Ausléschung zwischen pu 678—635. 

Aus diesen Daten ergibt sich, da8 die untersuchten Farb- 
stoffproben als optisch identisch aufzufassen sind, da die 
Differenzen innerhalb der Beobachtungsfehler liegen. 

Die Lichtausléschung im Ultraviolett wurde qualitativ 
beobachtet. Dazu diente eine Einrichtung, welche der von 
Rost, Franz und Heise! beschriebenen im Prinzip nach- 
gebildet war. Am einen Ende einer optischen Bank war in einer 
sonst lichtdichten Kammer, welche nur in der Achse der opti- 
schen Bank einen vertikalen Ausschnitt besa, ein Nernststift. 
Das von ihm ausgestrahlte Licht ging durch eine Quarzlinse, 
von dieser durch die Quarzkiivette mit der Untersuchungs- 
fliissigkeit, dann durch den 1/,, mm breiten Collimatorspalt, 
dessen untere Halfte mittels eines totalreflektierenden Prismas 
das Spektrum einer Heliumréhre (nach A. v. Tschermak ”) 
weitergab. Die beiden Lichtstreifen gelangten auf ein diinnes 
Abklatschgitter, welches zwischen Quarzplatten montiert war,° 
von da in die mit einer Uviolglaslinse ausgestattete, von der 





1 Rost, Franz und Heise, Arbeiten des Reichsgesundheitsamtes, 32, 
p. 223. 

2 A. Tschermak, Pfliiger’s Archiv, 88, p. 95; die Heliumréhren in der 
von Gétze angegebenen Form. 

3 Bezogen von Wm. Gaertner & Co., Scientific Shop, Chicago, 5345 


Lake Avenue. 
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irma Heele gelieferte Camera. Lumiére’s Z-Platten erwiesen 
sich zur Photographie im Violetten und Ultravioletten geeignet. 

Die scharfe Einstellung des Systems ist vorteilhaft mit 
canz verdtinnten Lésungen von Blutfarbstoff zu kontrollieren. 

Herrn Hofrat Prof. Dr. Eder erlaube ich mir, fiir seine 
Hinweise auf die Verwendbarkeit von Abklatschgittern und 
seine sontigen liebenswiirdigen Ratschlage auch an dieser 
Stelle den ergebensten Dank auszudriticken. 

Weder bei dem Crenilabrus-Blau selbst, noch bei seinen 
weiter unten beschriebenen Zersetzungsprodukten wurde ein 
scharfer Absorptionsstreifen im Ultraviolett gefunden. Es ergab 
sich das Minimum der Lichtausléschung zwischen wy. 460 — 430, 
auf diese Helligkeitszone folgt eine Lichtabsorption, welche 
bei konzentrierten Lésungen ziemlich scharf bei py, 400 ansteigt 
und tiber uw» 830 hinausreicht; bei verdtinnteren Lésungen tritt 
die Lichtausléschung allmahlich, bei py. 394— 386 ein. 


Reaktionen des Crenilabrus-Blaufarbstoffs. 


Obwohl einige Reaktionen, welche ich mit dem unreinen 
Material der ersten Mitteilung erhalten hatte, schon richtig- 
gestellt sind, mégen doch der Ubersicht wegen die schon 
friiher erhaltenen Reaktionen kurz neben den neuen Beob- 
achtungen zusammengestellt werden. 

Die wéasserige Lésung des Crenilabrus-Blau reagiert 
neutral, sie ist nicht fadenziehend, verandert ihre Farbe nicht 
im diffusen Tageslicht. Der Farbstoff ist nicht dialysierbar, 
wird bei der Dialyse nicht veraéndert. Durch Faulnisbakterien 
wird er mifSfarbig, unter Auftreten von Indolgeruch. 

Die dialysierte Lésung, im Vakuum tiber Schwefelsaure 
getrocknet, gibt einen amorphen, rein blauen Rtickstand, 
welcher erst nach langem Aufbewahren seinen Farbenton und 
seine Loéslichkeit andert. Die Farbe wird blaugriin, nach 
mehreren Monaten wird der Farbstoff schlieBlich in Wasser 
und verdiinnten Salzlésungen vollkommen unldslich, analog 
wie Haémoglobinpriaparate. Die L6sung des schon veranderten 
Farbstoffs zeigt den Absorptionsstreifen im Roten nur undeutlich, 
daftir ist eine diffuse Lichtausléschung im Griinen aufgetreten. 
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Die Fettlésungsmittel, Ather, Chloroform etc. lésen weder 
den Farbstoff selbst noch seine Zersetzungsprodukte. 

Die sogenannten Alkaloidreagentien, Phosphorwolfram- 
saure, Phosphormolybdansdure, Kaliumquecksilberjodid, Kalium- 
wismutjodid, Gerbséure nach dem Zusatz von wenig Chlor- 
natrium, fallen bei Gegenwart einer Spur Sadure vollstandig; die 
Niederschlage sind blaugriin. Weingeist fallt den Farbstoff bei 
einer Weingeistkonzentration von etwa 70°/,, der anfangs 
blaue Niederschlag wird bald griin und lést sich dann nicht 
mehr in Wasser. Reines Aceton in groBem UberschuB fallt den 
Farbstoff, ohne ihn zu verandern. 

Von den zur Fallung von Eiwei8k6érpern verwendeten 
Neutralsalzen fallen alle den Farbstoff; mit Magnesiumsulfat, 
Chlorammon und Chlornatrium tritt die Fallung nur allmahlich 
ein. Alle diese Niederschlage sind schlecht filtrierbar, wenn 
nicht ein Uberschu8 von Salz verwendet wird. Konzentriertere 
Lésungen werden durch geringeren Salzzusatz gefallt als ver- 
diinntere. Wiederholt wurde beobachtet, da nach langerem 
Stehen Lésungen des Farbstoffes, welche mit zur Fallung un- 
zureichenden Salzmengen versetzt waren, schlieBlich den 
ganzen Farbstoff, anscheinend ohne Denaturierung, ausfallen 
lieBen. 

Ferrocyankalium plus Essigsdure gibt nach Zusatz von 
etwas Chlornatrium eine sich zwar langsam absetzende, doch 
volistandige Fallung. 

Wird eine neutrale, schwach salzhaltige Lésung des Farb- 
stoffes erwarmt, so farbt sie sich bei zirka 56° blaugriin, bei 
etwa 75° triibt sie sich und bei etwa 77° wird der Farbstoff in 
Form griiner Flocken gefallt. Analog geht die Koagulation bei 
Gegenwart von wenig Essigsaure vor sich; beim Erwarmen 
mit gréBeren Mengen von Essigsaure entsteht eine helligriine 
Lésung, nach deren Abdampfen der Farbstoff als griiner, 
wasserunléslicher Niederschlag zuriickbleibt. 

Durch reichlichen Laugenzusatz wird die blaue Fliissigkeit 
hellgriin gefarbt; wird nun etwas Kupfersulfatlosung zugefiigt, 
so entsteht eine blaue Farbung ohne Ausscheidung von Kupfer- 
hydroxyd. Wurde nach dem Zusatz der Lauge gekocht, so tritt 
die Biuretreaktion mit violetter Farbe auf. 
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Auch bei anhaltendem Kochen von Crenilabrus-Blau mit 
Lauge tritt keine Braunung auf. 

Millon’s Reagens gibt eine griine Fallung. Wird die Probe 
nit verdiinntem Millon’schen Reagens gekocht, so farbt sie 
sich zunachst braun, bei langerem Kochen jedoch typisch und 
intensiv rot. 

Mit alkalischer Bleildsung entsteht beim Kochen eine 
Braunung und spater Ausscheidung von Schwefelblei. 

Molisch’s Reaktion mit a-Naphtol gibt beim Unterschichten 
mit konzentrierter Schwefelsdure einen deutlichen rotvioletten 
Ring, wahrend beim Unterschichten der Farbstofflésung mit 
konzentrierter Schwefelsdure allein eine viel schwé&chere 
Violettfarbung entsteht. 

Salpetersdéure bewirkt eine Fallung von vergénglich rot- 
violetter Farbe; die Farbe wird bald rotgelb, beim Kochen 
intensiv gelb, durch nachfolgenden Laugenzusatz orange. 


Durch diese Reaktionen erscheint das Crenilabrus-Blau 
hinreichend als Chromoproteid charakterisiert. Eine Elementar- 
analyse desselben wurde schon seinerzeit mitgeteilt,! sie zu 
wiederholen hatte kein Interesse, da selbst bei geringftigigen 
Differenzen kein weiterer Aufschlu8 tiber die Substanz zu er- 
warten war. Es sei nur hervorgehoben, da8 das Crenilabrus-Blau 
frei von Eisen und von Kupfer ist. Meine Versuche gingen viel- 
mehr dahin, den farbenden Komplex naher zu charakterisieren, 
womdglich etwas tiber seine Natur zu erfahren. 


In dieser Hinsicht seien folgende Reaktionen mitgeteilt: 

Verdiinntes Hydrazinhydrat blaBt den Farbenton nur sehr 
langsam ab, durch Schiitteln mit Luft wird er nicht restituiert. 
Ebenso wirkt ein durch Einleiten von tiberschiissigem Schwefel- 
wasserstoff in verditinntes Ammoniak frisch hergestelltes 
Schwefelammon nur langsam auf den Farbstoff ein. Beziehungen 
des Farbstoffes zu einer Sauerstoffaufnahme sind allerdings 
von vornherein unwahrscheinlich gewesen. 

Eine bemerkenswerte Resistenz zeigt der Farbstoff auch 
gegen neutrale Wasserstoffsuperoxydlésungen. Der Farbenton 
bleibt vorerst intakt, verbla8t langsam, um nach mehrtagiger 


1 Zeitschr. f. physiol. Chemie, 36, p. 572. 
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Einwirkung des Wasserstoffsuperoxds vollkommen zu ve'- 
schwinden. Dabei entsteht ein weifer Niederschlag. Bis zur 
volistandigen Entfarbung bleibt der charakteristische Ab- 
sorptionsstreifen im Rot seiner Lage nach unverandert sichtba’. 

Sehr auffallend andern den blauen Farbenton selbst mini- 
male Mengen von Sauren, etwas weniger empfindlich ist das 
Crenilabrus-Blau gegen Alkalien. 

Bei Zusatz von Essigsdure tritt eine Griinfaérbung aut, 
rascher noch bei Zusatz von verdiinnter Salzsaure und 
Schwefelsaure. Beim Aufkochen mit diesen Sauren farbt sich 
die Fliissigkeit gelbgriin, nach der Neutralisation entsteht ein 
KiweiSniederschlag, welcher den Farbstoff enthalt. Eisenchlorid 
gibt einen, der Salzsaurewirkung analogen Farbenumschlag. 

Verdiinnte, frisch bereitete, schwefelige Saure 146t den 
Farbstoff erst unverandert, spater verblaBt der blaue Farbenton, 
beim Schitteln mit Luft wird er wieder etwas starker; schliefi- 
lich wird die Flissigkeit griin und Schiitteln mit Luft bewirkt 
dann keine Veranderung der Farbe mehr. Es diirften hier zwei 
Reaktionen eintreten, als erste die reduzierende Wirkung der 
schwefeligen Sadure, dann die Wirkung der gebildeten Schwefel- 
sdure. Diese Annahme wird durch die nachste Reaktion gestiitzt. 

Zusatz von konzentrierter Schwefelsaure zur Lésung gibt 
einen zuerst gelbgriinen, rasch liber intensives Kornblumenblau 
in Violett iibergehenden Farbenton. Nach dem Zusatz von 80°/, 
Schwefelsdure wurde die Fliissigkeit gekihlt (bei grdBerem 
Schwefelsdurezusatz und Erwdrmen triibt sich die Fliissigkeit 
und wird braun), sie bleibt dann klar und violett gefarbt. Uber 
ihr Spektrum siehe p.551. Die gleiche Reaktion, aber viel lang- 
samer, gibt eine mit schwefeliger Sdure gesattigte Lésung von 
Crenilabrus-Blau. 

Wird die durch Salzsaure gelbgriin gewordene Lésung 
gekocht, so tritt je nach der Sauremenge rascher oder lang- 
samer eine prachtvolle Indigblaufarbung auf, welche fiir das 
freie Auge die Blaufarbung des Ausgangsmateriales an Intensi- 
tat bei weitem ubertrifft. Nach langem Kochen mit konzentrierter 
Salzsdure verschwindet diese Farbung und es entsteht ein 
melaninartiger Niederschlag. Diese Reaktion im Verein mit der 
Spaltung des Chromoproteids durch Pepsinsalzséure schien 
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geeignet, Aufschliisse uber die Art des farbgebenden (prostheti- 
schen) Komplexes im Crenilabrus-Blau zu geben und wurde 
daher eingehender studiert, woriiber weiter unten berichtet 
werden soll. 

Durch Laugenwirkung, auch durch Ammoniak, wenngleich 
langsamer, farbt sich das Crenilabrus-blau hellgriin, etwa 
chromgrtin; die Farbe ist nicht bestandig, sondern blaBt im 
Laufe einiger Tage bis auf einen hellgelben Ton ab. Wird nach 
kurzer Laugenwirkung neutralisiert, so erfolgt eine partielle 
Restitution des Farbstoffes, aber er fallt in Flocken aus. Die in 
meiner ersten Mitteilung durch Laugen direkt entstandenen 
Niederschlage haben sich als anorganische Verunreinigungen 
der Lésungen erwiesen. 

Als weitere charakteristische Reaktionen sind die Ein- 
wirkungen von Oxydationsmitteln hervorzuheben. 

Es wurde schon erwahnt, da Salpetersdure einen ver- 
ganglichen, sch6n rotvioletten Farbenton bewirkt, welcher tiber 
Feuerfarb in einen orangeroten Ton tibergeht, beim Kochen 
gelb wird. 

Beim Erwaérmen des Crenilabrus-Blau mit chlorhaltiger 
Salzsaure (Salzséure und etwas Kaliumchlorat) tritt anfangs 
eine intensive Purpurfarbe auf, spater entfarbt sich die Lésung. 
Nach dem Abdampfen bleibt ein farbloser Riickstand, welcher 
sich mit Ammoniak rauchbraun, mit Lauge orange farbt. 

Eine ganz verdiinnte, mit Essigsaure neutralisierte Losung 
von unterchlorigsaurem Natrium gibt eine hellviolette Farbung, 
mit einem recht scharfen Absorptionsstreifen. bei etwa 
uu. S1O—480, durch eine gréSere Menge Hypochlorit wird die 
Farbe rasch hellrot, dann tritt Entfarbung ein. Analog wirkt 
Chlorwasser. 


Zersetzung von Crenilabrus-Blau durch Salzsaure. 


DaB die Griinfarbung von Crenilabrus-Blau durch Séuren 
nicht etwa nur auf die Reaktion der Lésung, sondern auf Zer- 
setzung des Farbstoffes zuriickzufihren ist, ergibt sich daraus, 
da durch eine folgende Neutralisation selbst nach kurzdauern- 
der Sdureeinwirkung die urspriingliche Farbe nur in geringem 
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Ma8e wieder hergestellt wird. Es erschien dies nicht sonderbar 
mit Bezug auf das analoge Verhalten von Haémoglobin. 


Die erhaltene Lésung zeigt vor dem Spektroskop keinen 
deutlichen Streifen im Roten, aber eine starke Lichtausléschung 


im Roten. 

Spektrophotometrisch gaben zwei Lésungen von gleicher 
Konzentration (0°07 °/,), die zu verschiedenen Zeiten dargestellt 
waren, bei einem Salzsduregehalt von a) 5°/,, b) 2°/, folgende 
Werte: 














Wellenlange ; 
Lésurig a) Lésung b) 

710 _ 0°748 
700 0°853 0-860 
690 0*970 0-891 
680 1-011 0°903 
670 0° 962 0° 864 
660 0°745 0°748 
640 0°618 0*602 
620 0°454 0° 406 
600 0°279 0*262 
590 0*231 0°244 
580 0°188 0° 190 
570 0°138 0-128 

. 560 0+ 100 0°113 
550 0-088 0*093 
540 0*068 0°078 
530 0*055 _ 
510 0° 039 — 














Werden diese Lésungen erwarmt, so verbreitert sich zuerst 
die Lichtausléschung im Roten und wandert allmahlich, im 
Spektroskop als geringer, breiter Schatten zu sehen, gegen das 
Gelb des Spektrum. Gleichzeitig tritt eine Verdunklung tiber 
das ganze sichtbare Spektrum auf, die bei Lésungen obiger 
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onzentration Lichtextinktionen von ¢ = 0°5—0°7 in den ver- 
.chiedenen Spektralgegenden entspricht. 

Nach etwa einstiindigem Erwarmen mit zwei- bis fiinf- 
prozentiger Salzsaure tritt ein stabiler Zustand ein, welchem 
ungefahr die folgende Lichtausléschung fiir eine 0°07°/, des 
urspriinglichen Farbstoffes enthaltende Lésung entspricht, da 
die einzelnen Proben kleine Differenzen in der Lichtausléschung 


im Roten gaben. 








Wellenlange € Wellenlainge e 
700 0°357 580 0°975 
680 0°375 5970 0*936 
660 0°509 560 0+ 802 
648 0° 707 550 0°615 
640 0*887 540 0°514 
620 0°979 530 0°383 
600 1°063 520 0° 288 
590 1°029 510 0:258 

















Diese Fliissigkeit zeigt eine schéne Indigblaufarbung, 
welche, wie schon erwahnt, dem freien Auge intensiver er- 
scheint als die Farbung der urspriinglichen Lésung. Die Licht- 
absorption ist aber nicht ebenso auffallend erhéht, wie man er- 
warten méchte. 

Im Ultravioletten nimmt die Lichtausléschung nach der 
Wirkung kalter Sdure gegen das sichtbare Blau hin zu, noch mehr 
nach dem Kochen mit Saéure. Der Unterschied gegenitiber dem 
urspriinglichen Farbstoffe betragt im letzteren Fall etwa 20 wu. 

Die Dauer des Erwarmens, welche notwendig war, um 
diesen schénen Farbenton zu erreichen, war bei einzelnen 
Proben etwas verschieden. Kleine Proben zeigten dfters schon 
in einer halben Stunde die beschriebene Farbendnderung; 
meist wurde eine Stunde, selten dariiber hinaus erwarmt. Aus 
der ziemlichen Gleichheit der Lichtabsorption darf geschlossen 
werden, daB die Reaktion in allen Fallen konform vor sich 
gegangen ist, die Zeitdifferenzen auf Unterschiede in der Kon- 
zentration oder in der Reaktionstemperatur zuriickzufihren sind. 
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Die indigblaue Lésung zeigte ein unerwartetes Verhalter 
gegen Neutralsalze. Durch Eintragen von Chlornatrium, ferner 
schon vor der Halbsattigung mit schwefelsaurem Ammonium 
fallt der Farbstoff aus, der Niederschlag ist leicht filtrierbar. 
Das farblose Filtrat gibt eine positive Biuretprobe wie Millon’s 
Probe positiv. | 

Weingeist fallt den gebildeten Farbstoff nicht, nach einiger 
Zeit blaBt die Farbe ab. Aceton fallt den Farbstoff unverandert. 


Die Farbstoffniederschlage, welche durch Neutralsalze er- 
halten und durch Umfallung gereinigt worden waren, verhalten 
sich gegen Reagentien im tibrigen wie das Crenilabrus-Blau 
selbst, d. h. sie geben die beschriebenen Farbenreaktionen der 
EiweiSk6rper, auch die Molisch’sche Probe, die Fallungen durch 
die sogenannten Alkaloidreagentien, den Farbenumschlag mit 
konzentrierter Schwefelsdure und Salpeterséure, mit Chlor- 
wasser, mit Alkalien etc., nur die Schwefelbleireaktion ist 
geringer als die des Ausgangsmateriales. 


Hier ist demnach die interessante Erscheinung zu beob- 
achten, daB die prosthetische, chromophore Gruppe 
beim Abbau des Eiwei8komplexes vorerst nicht als 
solche losgelést wird, sondern noch in Verbindung 
mit einem Teile des EiweiSmolekiils bleibt. 


Als diese Beobachtung zum ersten Mal gemacht wurde, 
lag die Ansicht nahe, dafS sie ganz vereinzelt dastehe, da wir 
gewohnt sind, beim Abbau des Hamoglobinkomplexes, des 
einzigen in bezug auf seine prosthetische Gruppe sorgsam 
studierten Chromoproteids, als erste Reagentienwirkung die 
Abspaltung der prosthetischen Gruppe annehmen zu missen. 


) Die Untersuchungen van Klaveren’'s' haben aber zuerst, 
betreffend ein Kathadmoglobin genanntes Abbauprodukt des 
Oxyhadmoglobins, gezeigt, daB diese Ansicht nicht unter allen 
Umstanden zutrifft. Verfasser hat die gleiche Vermutung in 
einer Studie iber Hamatin? ausgesprochen und seitdem mehr- 
fach gestiitzt. 





1 van Klaveren, Zeitschr. f. physiol. Chem., 33, 293. 
2 Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chem., 49, 473, Salzburger Natur 
forscherversammlung, 1909, Verh. II, p. 83. 
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Immerhin ist die Empfindlichkeit des Hamoglobinmolekiils 
segen Séuren eine groBe, wahrend das beschriebene Abbau- 
orodukt des Crentlabrus-Blaufarbstoffes mit der verdiinnten 
Salzséure stundenlang erhitzt werden kann, ohne weiter ge- 
spalten zu werden. Ein wesentlicher Unterschied zwischen den 
>eiden Chromoproteiden ist also vorhanden. 

Es ist noch zu bemerken, da das in der Hitze koagulierte 
Crenilabrus-Blau beim nachfolgenden Zerkochen mit zwei- bis 
(iinfprozentiger Salzséure keine schéne Blaufarbung mehr gibt, 
sondern nur einen schmutziggriinen Farbenton in der Lésung 
und einen reichlichen schwarzgriinen Niederschlag. Dagegen 
gibt die Weingeistfallung des Crenilabrus-Blaus, auch wenn 
der Niederschlag mit Weingeist aufgekocht worden war und 
griin gefarbt ist, nach Entfernung des Weingeistes und Kochen 
mit der verdiinnten Salzséure eine schéne Indigblaufarbung. 

Es mu§ also beim Kochen mit Wasser die chromophore 
Gruppe alteriert worden sein. Auch Praparate, welche lange 
Zeit getrocknet aufbewahrt waren und ihre Wasserléslichkeit 
eingebuBt hatten, gaben mit Salzsdure gekocht, keine schéne 
Farbung mehr. 

Die durch Laugeneinwirkung entfarbten Proben des Creni- 
labrus-Blaufarbstoffes gaben beim Kochen mit Salzsdure nur 
einen hellroten Farbenton. 





Es sei schlieBlich iiber die Versuche berichtet, welche sich 
auf die Abspaltung und Charakterisierung der chromophoren 
Gruppe bezogen. 

Wird Crenilabrus-Blau mit konzentrierter Salzsaure oder 
zirka SOprozentiger Schwefelsdure langer erwarmt, so bildet 
sich reichlich griinschwarzes oder blauschwarzes »Melanin<, 
welches mit kalter Salpetersadure eine prachtig rotviolette, bald 
abblassende Farbe gibt, beim Erwarmen entsteht eine gelbe 
Lésung, die durch Ammoniak dunkler wird, durch Laugen sich 
orange farbt. Durch Laugen wird das »Melanin« mit gelbgriiner 
Farbe geldst. 

Versuche, durch Pepsinverdauung die prosthetische Gruppe 
zu isolieren, gaben kein Resultat. Die Fliissigkeit, welche im 
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Anfang des Verdauungsversuches gelbgriin ist, wird spate: 
blaugriin, bei der spektrophotometrischen Untersuchung ver- 
schiedener solcher Proben wurden differente Werte erhalten. 
Meist wurden zwei geringe Maxima der Lichtausléschung ge- 
funden, das eine zwischen 680 und 660 uy, das andere be: 
zirka 600 pu, wahrend das tbrige Spektrum ziemlich gleich- 
maBig verdunkelt ist. Nach ein- bis zweitaégiger Pepsinwirkuns 
gab die Fliissigkeit beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure die 
typische Blaufarbung, spater entstanden nur schwarzgriine 
Farbenténe. Der durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure ent- 
standene KOrper ist gegen Pepsinwirkung sehr resistent. 


Dies deutet nach den Erfahrungen tiber Hemi- und Anti- 
gruppen ! wohl darauf hin, da8 pi ths acai in diesem Komplexe 
nicht enthalten sei. 

Zur Priifung auf Tryptophan wurde eine Probe Crenii- 
labrus-Blau einerseits, andrerseits der durch Salzsaure ent- 
standene Blaufarbstoff mit rauchender Salzsdure und Glyoxy!- 
sAure behandelt, unter Beachtung der Erfahrungen F. Bar- 
dachzi’s.® Es ergab sich, da8 selbst ein wiederholter Glyoxy)- 
sdurezusatz den blauen Farbenton der Lésungen nicht anderte. 
Beim Verdiinnen mit Wasser blieb der blaue Farbenton be- 
stehen, das fiir Tryptophan charakteristische Maximum der 
Lichtausléschung bei etwa 580 wu war nicht vorhanden. 


Wenn es dadurch auch nicht ausgeschlossen ist, daf 
Tryptophan zu der Farbung des Crenilabrus-Blau in Beziehung 
steht, so darf behauptet werden, da8 nur solche Umwandlungs- 
produkte des Tryptophans, welche die bekannten Tryptophan- 
reaktionen nicht mehr geben, vorhanden sein k6nnen. 


Die groBe Menge von »Melaninsubstanzen« bei der Ein- 
wirkung konzentrierter Sduren hat den Gedanken nahegelegt, 
da8 ein Kohlehydrat die Farbbildung bewirke. Diesbeziigliche 
Versuche fielen negativ aus. Ebensowenig konnte Guanin oder 
ein anderer PurinkOrper isoliert werden. 

Die Gegenwart von Indigfarbstoffen war schon durch dic 
oben mitgeteilten Proben, die Entfarbung durch Laugen und 





1 Vgl. die Zusammenstellung in Cohnheim, EiweiSkérper. 3. Aufl., p. « 
2 F. Bardachzi, Zeitschr. f. physiol. Chem., 48, p. 145. 
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die Unmdglichkeit, aus entfarbten Lésungen den urspriinglichen 
“arbenton wieder zu erhalten, unwahrscheinlich geworden. Die 
bei kurzem Erwarmen mit 80°/, Schwefelséiure erhaltene 
violettblaue Lésung gibt ein Spektrum, welches einen Ab- 
sorptionsstreifen im Gelb zeigt, der einige Ahnlichkeit mit dem 
der Indigosulfonsaure aufweist. Die spektrophotometrische 
Aufnahme einer zirka 0-OSprozentigen Lésung ergab folgende 
Werte: 


























Wellenlange | e Wellenlange e 
680 0°075 570 0°421 
660 0°116 560 0°373 
640 0° 254 550 0°351 
620 0° 427 540 0*304 
600 0°447 | 530 0+ 244 
590 0°451 | 520 0° 192 
580 0°427 | 510 0°174 
| 








Die Ausléschung ist der durch kochende verdiinnte Salz- 
saure ahnlich, nur im Roten schwdacher. Bei mannigfach vari- 
ierten Proben ist es mir nicht gelungen, einen chloroform- 
léslichen Farbstoff zu erhalten. Die Destillation des blau- 
schwarzen »Melanins« im Vakuum ergab weder Indigo noch 
Anilin., 

Einige Wahrscheinlichkeit hatte die Annahme, daf das 
blaue Saurekochungsprodukt vom Crenilabrus-Blau verwandt 
sei mit den Farbstoffen, welche Abderhalden! und Guggen- 
heim aus tyrosinhaltigen Polypeptiden erhalten haben. Zu 
einer experimentellen Priifung dieser Annahme reichte das mir 
zur VerfiiSting stehende Material nicht aus. : 





1 Abderhalden und Guggenheim, Zeitschr. f. physiol. Chem., 54, 
p. 331, insbes. 347. 
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Uber die quantitative Behandlung kleiner 
Niederschlagsmengen 


von 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Graz. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Dezember 1912.) 


In einer unlangst mitgeteilten! Arbeit wurde tiber eine 
Art des Fallens und Filtrierens kleiner Niederschlagsmengen 
berichtet, welche darin bestand, daB die feste oder fliissige 
Versuchsprobe in eigene Réhrchen eingewogen und dort ge- 
gebenenfalls gelést und dann gefallt wurde. Die Filtration der 
geringen Niederschlagsmengen mittels der |. c. beschriebenen 
Filterschalchen geschah unter Beobachtung bestimmter Vor- 
sichtsmaBregeln. Da8 dabei doch Spuren des Niederschlages 
teils an der Wand des Rohrchens, teils auf dem benutzten Feder- 
fahnchen zuriickbleiben miissen, ist einleuchtend. Die dadurch 
hervorgebrachten Fehler sind, wenn man es mit nicht gar zu 
geringen Mengen zu tun hat, nicht bedeutend, indem sie sich 
selten auf Uber 14/,°/, des Resultates belaufen. Beim Arbeiten 
mit sehr kleinen Mengen krystallinischer Niederschlage wird 
man aber nicht immer befriedigende Resultate erhalten, be- 
sonders dann nicht, wenn man zur Entfernung der letzten 
Niederschlagsreste gezwungen war, viel Waschfliissigkeit 
anzuwenden. 





1 J. Donau, Monatshefte fiir Chemie, 32, 1115 bis 1140 (1911); vgl. auch 
F. Emich und J. Donau, Morfatshefte fiir Chemie, 30, 745. 
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Aus diesem Grunde habe ich nach einem Ausweg gesucht 
und dabei einen solchen gefunden, welcher die eben erwahnte 
Fehlerquelie ganzlich ausschlieBt. 

Das Prinzip des neuen Verfahrens besteht darin, da8 zur 
Fallung nunmehr kleine Platinschaélchen verwendet werden, 
welche man entweder fiir sich oder mit dem Filterschalehen zu- 
sammen vorher austariert. Nach beendetem Filtrieren, Trocknen 
usw. werden die verwendeten Schalchen fiir sich, beziehungs- 
weise mit den Filterschaélchen wieder gewogen, wodurch 
naturlich auch die Niederschlagsmengen, die auf 
den ersteren noch haften, mitgewogen werden.! Die 
vorliegenden Versuchsreihen sind mittels der Nernst’schen 
Mikrowage erhalten worden. Es steht jedoch aufSer Zweifel, 
da8 man derartige Bestimmungen ohne weiteres auch mit einer 
kleinen Kuhlmann’schen Analysenwage ausfiihren kann. Die 
dabei in Kauf genommene geringere Genauigkeit des Wagens 
dirfte die Analysenresultate, wenn nicht gar zu geringe Stoff- 
mengen vorliegen, woh! kaum mehr als um einige Zehntel- 
prozente beeinflussen. 

Der Zeitaufwand ist bei dieser Arbeitsweise, wie bei 
den meisten Mikromethoden, ein weitaus geringerer als bei den 
gewOhnlichen makrochemischen Bestimmungsarten. So kann 
man z. B. eine Chlorbestimmung, etwa in Kochsalz, bestehend 
in dem Einwaégen, Lésen, Fallen, Waschen, Trocknen und 
Wagen des Chlorsilbers, in einer halben Stunde leicht zu 
Ende fiihren. 

Im nachfolgenden sollen die Herstellungs- und Beniitzungs- 
weise der Fallungsschalchen sowie einige damit erzielte Ver- 
suchsergebnisse mitgeteilt werden. 


Bereitung der Fallungsschalchen. 


Zur Herstellung dieser Schilchen dienen Platinfolien von 
ungefahr'0°0025 mm Dicke. Man wahlt sich zunachst méglichst 
porenarme Stellen det Folie und stanzt mit einem scharfen 


1 Die Prioritat fiir den Gedanken, auf solche Art quantitative Bestimmungen 
mit kleinen Substanamengen auszufiihren, kommt Herrn Dr. Donati und mi: 
zu, und zwar hatte, beziehuagsweise habe ich dén Plan, die Analysen nach 
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Locheisen eine Anzahl Scheibchen von zwei verschiedenen 
Gréfen, etwa von 22 und 16mm Durchmesser, aus. Da die 
Platinfolie nie porenfrei ist, so mtissen zwei, nédtigenfalls auch 
drei gleich groBe Scheibchen durch Zusammenschweifen ver- 
einigt werden.! Vorher werden an die grofen Scheibchen, 
welche fiir Schalchen bestimmt sind, die fiir sich gewogen 
werden, diinne, 11/, bis 2cm lange, etwa 1 mm breite Platin- 
blechstreifchen in der bereits andernorts? mitgeteilten Weise 
angeschwei8t. Die kleineren Scheibchen werden mit ganz kurzen 
derartigen Streifchen oder 0° 1 mm dicken Platindrahtsttickchen 
versehen, die nur zum Anfassen und Festhalten mittels einer 
Pinzette dienen. Man verwendet am besten eine sogenannte 
Schieberpinzette. 

Nun wird ein Scheibchen an dem aufgeschweiften Draht 
oder Streifehen mit der Pinzette gefaBt, ein zweites, gleich 
groBes Platinscheibchen genau dariibergelegt und durch Hinein- 
halten in eine Bunsenflamme oberflachlich angeklebt. Sodann 
wird mittels eines kleinen Hammers auf einem erwarmten, als 
Ambo8 dienenden Stahl- oder Eisenblock die eigentliche Ver- 
schweifung vorgenommen. Man laft zu diesem Behufe das 
etwa aus einer Létrohrspitze brennende Gas- oder besser 
Wasserstoffla4mmchen mdglichst nahe an die Oberflache des 
Ambosses heranreichen, halt die Scheibchen hinein und be- 
arbeitet sie im rotgluhenden Zustande mit schwachen Hammer- 
schlagen. Nachher tiberzeugt man sich von der Porenfreiheit 
der Scheibchen, indem man sie gegen eine starke Lichtquelle 
betrachtet; findet man hierbei noch eine oder die andere 
Offnung, so wird in der eben beschriebenen Weise noch ein 
weiteres Scheibchen aufgeschweiBt. 

Zum Pressen von Schalchen sind zylindrische oder schwach 
konische PreBstempel, wie sie zur Herstellung von Wage- oder 
Filterschalchen ® dienen, weniger geeignet; abgesehen von dem 


dem »Zentigrammverfahren<« (Berl. Ber., 43, 29 [1910]) auszufiihren. Die be- 
treffenden Versuche hat im vorigen Semester Herr Dr. A. GajSek begonnen, sie 
werden gegenwartig von Herrn Dr. G. Schwarzer fortgesetzt. F. Emich. 

1 Mit den von Heraeus in Hanau neuestens hergestellten porenfreien 
Piatinfolien sind bisher keine Versuche angestellt worden. 

2 J. Donau, Monatshefte fiir Chemie, 32, 31 bis 40. 
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geringen Fassungsvermégen solcher Schalchen veranlassen di 
vielen, bis an den Rand verlaufenden Falten durch kapillare 
Wirkung leicht ein Uberkriechen von Fliissigkeit und Nieder- 
schlag. Dies wird bei Anwendung sehr flacher PreSstempeli, 
etwa eines unten gut abgedrehten und ganz glatt geschmirgeltei 
Feilengriffes oder einer gréBeren, starken, mit einer entspre- 
chenden Handhabe versehenen Glas- oder Metallkugel ver- 
mieden.' Etwaige starkere Falten am Rande der Flachschalchen 
werden in der Flamme mittels Hammer und Ambo vorsichtig 
zusammengeschweiBt. 





Fig. la Fig. 1 b 
(zweifach vergréBert). (zweifach vergréfert). 


Aus den vorstehenden Abbildungen ist die Gestalt der 
kleinen Schalchen sowie deren Zusammenstellung mit den 
Filterschalchen ersichtlich. 


Das Arbeiten mit den Fallungsschalchen. 


Die zu untersuchefide Substanz wird direkt eingewogen 
und in einigen Tropfen des entsprechenden Lésungsmittels 
gelést; hat man es mit einer flissigen Probe zu tun, so werden 
ein oder mehrere Tropfen davon aus einem kleinen Tropf- 
flaschchen auf einer entsprechend feinen Wage herausgewogen. 
Enthalt die Fliissigkeit freie Halogene, so wird die Auflésung 
in Quarz- oder Porzellantiegelchen vorgenommen und die 
Flissigkeit nach dem Vertreiben des Halogens in das Fallungs- 
schalchen tbergespilt. Das Fallungsschalchen wird fiir sich 
oder, falls es mit den Filterschalchen zusammengewogen wurde, 


1 Das Pressen wird so vorgenommen, da6 man die betreffenden Scheibchen 
auf eine weiche Gummiplatte legt und sie mittels des PreSstempels langsam 
hineindriickt; vgl. 1. c. 
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auf diesem liegend auf ein Uhrglas oder Platinblech gestellt 
und auf einem Wasserbad erwdérmt; um es vor Staub zu 
schiitzen, stiilpt man ein Becherglas oder eine Glasschale 
dariiber. Das Filtrieren selbst wird so vorgenommen, da man 
das den Niederschlag enthaltende Schalchen, welches nicht zu 
voll sein darf, am angeschweiBten Henkel, beziehungsweise 
kurzen Drahtchen mit der Schieberpinzette anfaBt und vor- 
sichtig ber das auf die Filtrierkapillare aufgelegte und bereits 
unter Aspiratordruck stehende Filterschalchen bringt. Hierauf 
la6t man nach langsamem Neigen des FallungsgefaéBes die 
Fliissigkeit abtropfen und spilt durch Hinzutraufeln von Wasch- 
fliissigkeit den gré8ten Teil des Niederschlages in das Filter- 
schadlchen. Die kleinen, mit den Filterschalchen austarierten 
Fallungsschalchen werden nach der Fallung auf dem Filter- 
schalchen! belassen, mit diesem zusammen auf die Filtrier- 
kapillare gebracht, von hier aus nach dem Festsaugen des 
Filterschalchens mit der Pinzette von diesem abgehoben und 
die Filtration, wie oben beschrieben, vorgenommen. Im all- 
gemeinen wird man mit dieser weitaus bequemeren Art zu 
arbeiten auskommen und zu den groBen Filterschalchen nur in 
jenen Fallen greifen, wo gréBere Fliissigkeitsmengen vorliegen. 

Bei Trennungen, wo das Filtrat zu einer weiteren Be- 
stimmung dienen soll und die Platinschalchen zu dessen Auf- 
nahme nicht hinreichen, wird in ein Platin- oder Porzellan- 
tiegelchen filtriert und nach dem Einengen am Wasserbad ins 
Fallungsschalchen tbergespiilt. Beim Arbeiten mit der kleinen 
Kuhlmann’schen Wage, welche die Hundertstelmilligramme 
noch richtig angibt, wiirde man, da es hier auf keine bestimmte 
obere Grenze der SchalchengréBe ankommt, ohne weiteres in 
diesen das Filtrat aufsaugen und nach eventuellem Einengen 
fallen kénnen. 


1 Die verwendeten Filterschaélchen erhalten zum Zwecke des leichteren 
Filtrierens eine etwas gréBere Grundflache als die 1. c. beschriebenen. Man 
nimmt dazu Folienscheibchen von 14 bis 15 mm Durchmesser und einen 
zylindrischen, glatt polierten PreBSstempel von etwa 9 bis 10 mm. Natiirlich muf 
auch die Filtrierkapillare eine entsprechend groBe obere Flaiche haben, so daf 
das aufgelegte Schilchen bequem Platz findet. Das Gewicht des Filterschialchens 
und des mitgewogenen Fillungsschalchens betrug in dem vorliegenden Falle 
0°075 g, sein Platinwert (1 ¢ Platinfolie zu 10 K gerechnet) also ungefahr 75 h. 
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* Es hat sich gezeigt, daB die bei der Fallung von Bariumsulfat 
mitgerissenen Salze, die durch Waschen mit heiSem Wasser nur zum Teil 
entfernt werden kénnen, nach erfolgtem schwachen Gliihen des Barium- 
sulfates schon durch ganz wenig Waschwasser beseitigt werden kénnen. 
Welches von den adsorbierten Salzen im vorliegenden Falle so hartnackig 
zuriickgehalten wurde, ist nicht ermittelt worden. Anscheinend geht 
das Bariumsulfat durch Gliihen in eine Modifikation von ge- 
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Nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren wurde eine 
groBere Anzahl von Probeanalysen mit dem Verfasser zum 
Teil zunachst unbekanntem Stoffgehalt vorgenommen. Die 
Ergebnisse hiervon sind aus der anstehenden Tabelle zu 
ersehen. Die Zahlenangaben in den Kolonnen »Ausgangs- 
substanz« und » Wagungsform« bedeuten korrigierte Teilstriche 
der 200teiligen Skala der Nernst’schen Mikrowage. Die Emp- 
findlichkeit der letzteren betrug 0°025 mg pro Teilstrich. 
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Uber Anhydride aromatischer Sulfosauren 


von 


Hans Meyer und Karl Schlegl. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Dezember 1912.) 


Die Forschungen der letzten Jahre haben immer wieder 
gezeigt, daf} der Verlauf chemischer Reaktionen nicht nur in 
seiner Geschwindigkeit, sondern auch in seiner Richtung viel- 
fach von der naheren Beschaffenheit der verwendeten Reagen- 
zien abhangt. 

Sehr launisch sind z. B. die Reaktionen nach Barbier und 
Grignard; namentlich zeigen aber die energisch wirkenden 
Kondensationsmittel, wie Aluminiumchlorid, dann aber auch 
Oxydationsmittel, wie Chromtrioxyd, oder Reduktionsmittel, 
wie Natriumamalgam, schlieBlich aber sogar einfache Fallungs- 
mittel, wie Phosphorwolfram- und -molybdansaure, je nach 
ihrer Darstellungsweise, also wohl stets je nach dem Gehalte 
oder dem Fehlen kleiner Beimengungen, sehr verschiedene 
Wirkungsweise. 

In’ manchen Fallen hat sich der wirksame Faktor auf- 
finden lassen; dann ist man imstande, die Reaktion in ge- 
wunschtem Sinne zu regeln. 

So konnte gezeigt werden,! da® die sehr heftige und 
zersplitternde Wirkung des reinen Kahlbaum’schen Alumi- 
niumchlorids durch Zusatz geringer Mengen  sublimierten 


1 Hans Meyer, Ch. Ztg., 33, 1036 (1909). — In einem alten Patent — 
D. R. P. 7991, 1878 — werden fiir Kondensationen (Fuchsinschmelze) Doppel- 
chloride von Aluminiumchlorid, Zinkchlorid und Eisenchlorid empfohlen, ohne 
aber hier, nach Friedlander, Fortschr. der Teerf., 7, 48, Vorteile zu bieten. 
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Eisenchlorids gemildert und dadurch die Darstellung reiner, 
krystallisierender Paraxyloylbenzoeséure erméglicht wird. In 
anderen Fallen ist dagegen nur ganz frisch bereitetes, also voll- 
kommen unzersetztes, Aluminiumchlorid brauchbar, wahrend 
hinwiederum nach Biltz,! V. Meyer? und R. Scholl? die 
minder reine Handelsware oder feuchtes, beziehungsweise kry- 
stallwasserhaltiges Produkt dem reinen Prdparat an Kondensa- 
tionswirkung tiberlegen sein kann. 

Die Oxydation des Trinitrotriphenylmethans zum ent- 
sprechenden Carbinol gelingt nach E. und O. Fischer nur 
dann, wenn das als Reagens dienende Chromsdaureanhydrid 
Spuren von Schwefelsdure enthdlt.* 

Natriumamalgam soll keine fremden Metalle, namentlich 
aber kein Eisen, aber auch keine Kohle enthalten.°® 

Die Zahl derartiger Beobachtungen lieBe sich noch leicht 
vermehren; es sei nur noch ein bemerkenswerter Fall erwahnt, 
den in jiingster Zeit Norman Bland und Jocelyn Field Thorpe 
mitgeteilt haben,® weil hier die Verhadltnisse eine gewisse Ahn- 
lichkeit mit den spater zu beschreibenden haben. 


Wird Aconitsaure mit Acetylchlorid behandelt, das Spuren 
von Phosphortrichlorid enthalt (Kahlbaum’s Praparat II), so 
wird sie rasch in die bei 76° schmelzende Anhydrosdure 


CH .COOH 
| 
eee,” 


ite 


CH, .CO 


verwandelt. Wenn dagegen reines Acetylchlorid angewendet 
wird, findet langsamere Anhydridbildung statt und das Reak- 
tionsprodukt ist die bei 133° schmelzende Hydroxyanhydro- 
saure 


Berl. Ber., 26, 1960 (1893). 

Berl. Ber., 29, 847 (1896). 

Berl. Ber., 32, 3492 (1899). 

Berl. Ber., 37, 3356 (1904). 

Siehe Hans Meyer, Analyse und Konst. Best., II. Aufl., 941 (1909). 
Proc, chem. soc., 28, 131 (1912). 
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CH — CO 
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C —COOH O 
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NOH. 


Behandelt man die bei 76° schmelzende Sdure weiter mit 
reinem Acetylchlorid, so erhadlt man aus ihr die bei 133° 
schmelzende isomere Saure. 

Eine Gruppe von Reaktionen, die besonders haufig un- 
erwartete Anomalien zeigt, ist nun die Sdurechloridbildung, wie 
der eine von uns mit Turnau vor einiger Zeit ausgefiihrt hat.! 


Es wurden schon damals Mitteilungen Uber das Verhalten 
der Sulfosduren bei der Einwirkung chlorierender Mittel in 
Aussicht gestellt, die im nachstehenden gemacht werden 
sollen. 

Als erster hat Knoevenagel? auf die Schwierigkeiten auf- 
merksam gemacht, die man gelegentlich bei der Darstellung 
von Benzolsulfochlorid hat. Er schreibt: »Erwahnt sei, da® 
sich das analysenreine benzolsulfosaure Natrium mit Phosphor- 
pentachlorid nicht so leicht umsetzt, wie angegeben wird.... 
Unreines Benzolsulfochlorid reagiert sehr viel leichter. Was 
fiir Stoffe die Umsetzung in den unreinen Salzen erleichtern, 
ist nicht ermittelt.« Auch bei der Darstellung des Chlorids der 
Benzoltrisulfosaure kénnen sich Schwierigkeiten einstellen, wie 
uns seinerzeit J. Pollak in Wien privatim mitgeteilt hat. 


Wahrend in diesen Fallen die Verminderung der Reaktions- 
fahigkeit durch die Qualitat der Sulfosdure oder ihrer Salze 
bedingt wird, das Reagens aber mit anderen Proben derselben 
Saure oder ihrer Salze in normaler Weise reagiert, haben wir 
beim Einwirkenlassen von Thionylchlorid auf aromatische 
Sulfosduren und deren Salze wiederholt in der wechselnden 
Qualitét des Chlorierungsmittels die Ursache fiir die Ver- 
schiedenheit des Reaktionsverlaufes gefunden, der hier nicht 
nur quantitativ, sondern sogar qualitativ verdndert werden kann. 


1 Berl. Ber., 42, 1163 (1909). 
- Berl. Ber., 47, 3325 Anm. (1908). 
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Thionylchlorid kann namlich, wie schon in einer vor- 
laufigen Mitteilung angegeben wurde,! in zweifacher Weis: 
mit Sulfosduren reagieren; entweder nach der Gleichung: 


R.SO,H+SOCI, = R.SO,CI+S0O, + HCl 
unter Sdurechloridbildung oder nach dem Schema 


R.SO,\ 
oy 


2 


2R.SO,H+SOCI, = O0+S0,+2HCI 


unter Saureanhydridbildung. 

Letztere Reaktion ist besonders interessant, weil sie 
bequemer Weise zu den Vertretern einer bisher nur sehr wenig 
bekannten K6rperklasse fihrt. 


Allgemeines tiber die Anhydride der aromatischen 
Sulfosauren. 


Das Anhydrid der Benzolsulfosdure hatte offenbar bereits 
Hiibner in Handen, als er benzolsulfosaures Silber mit Benzol- 
sulfochlorid bei 160° reagieren lieB.2 Er konnte es aber nicht 
isolieren, da der von ihm benutzte Ather alkoholhaltig war, 
denn das Benzolsulfosdureanhydrid reagiert in diesem Falle 
momentan unter Esterbildung. Hiibner gibt freilich an, daf 
sein Ather vollkommen wasser- und alkoholfrei war, und meir:t. 
da8 das primar entstandene Anhydrid mit dem Ather reagiert 
habe; nach unseren Erfahrungen greift aber. das Anhydric 
reinen Ather durchaus nicht an. 

Spater wiederholte Abrahall® die Hiibner’schen Versuche 
und benutzte als Extraktionsmittel Chloroform. Allein auch er 
war nicht gliicklicher als sein Vorgainger, denn das von ihm 
als Anhydrid beschriebene und von Beilstein als solches 
registrierte Produkt ist nichts anderes als wasserfreie Benzo’: 
sulfosdure. Erst Billeter jun.4 gelang es, bei der Einwirkung 
von cyansaurem Silber auf Benzolsulfochlorid bei 140° neben 
Benzolsulfonylisocyanat das Sulfonsdureanhydrid zu erhalten. 





1 Hans Meyer, Ch. Ztg., 33, 1036 (1909). 
Ann., 223, 244 (1884). 

8 Soc., 49, 692. 

4 Berl. Ber., 38, 2015 (1905). 
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das mittels iber Phosphorpentoxyd destillierten Athers isoliert 
werden konnte. Billeter sen.! wiederholte andrerseits die Ver- 
suche Hiibner’s und Abrahall’s bei 180° und erhielt nun- 
mehr auch auf diesem Wege das wiederholt vergeblich ge- 
suchte Derivat. ; 


AuBer der Benzolsulfosdure sind von aromatischen 
Sulfosduren nur einige der mehrfach halogensubstituierten 
zur Anhydridbildung gezwungen worden. Es sind dies die p-Di- 
brom- und 1.2.4-Tribrombenzolsulfonsdure von Rosenberg,? 
vielleicht auch die symmetrische Tribrombenzolsulfonsdure,* 
endlich die p-Dichlor- und die p-Chlorbrombenzolsulfonsdure.* 


Dargestellt wurden alle diese Derivate bei der Sulfonie- 
rung der entsprechenden Kohlenwasserstoffe mit rauchender 
Schwefelsaure oder Pyroschwefelsaure. 


In der Einwirkung von Thionylchlorid hat man nun, wie 
weiter oben ausgefiihrt wurde, ein Mittel, fast alle aromati- 
schen Sulfosauren in ihre Anhydride zu verwandeln: und 
zwar hat es sich gezeigt, daf oft jene Sauren, die in freier 
form Anhydrid ergeben, in Form der Alkalisalze nicht zur 
Reaktion gebracht werden kénnen, jene Sdéuren dagegen, welche 
in freier Form Sdurechlorid geben, als Alkalisalze zur Reaktion 
gebracht, Anhydrid liefern. Daneben entstehen freilich stets 
mehr oder weniger groBe Mengen von Chliorid, das eben aus 
primar entstandenem Anhydrid durch weitere Einwirkung des 
Chlorierungsmittels entsteht und so auch durch Phosphor- 
chloride erhalten werden kann.°® 


Aus einzelnen Sauren indes, wie den drei Xylolsulfosauren 
und der a-Naphtalinsulfosdure wurde bisher immer nur aus- 
schlieBlich das Chlorid erhalten, einerlei ob die freie Sadure oder 
eines ihrer Salze zur Anwendung kam. 


1 Berl. Ber., 38, 2018 (1905). 
Rosenberg, 19, 652 (1886). 
5 Reinke, Ann., 186, 273 (1877); Bassmann, Ann., 191, 213 (1877). 


4 Armstrong, Proc. chem. soc., 1892, 41. 


bo 


5 Beim Erhitzen der Sulfosduren mit Thionylchlorid unter Druck wird der 
Sulforest gegen Chlor ausgetauscht. Hieriiber gedenke ich nachstens mit R. Beer 
zu berichten. H. M. 
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Diese anscheinend so einfachen Verhaltnisse werden nun 
bei gewissen Sdéuren dadurch kompliziert — und damit ge- 
langen wir wieder in das Gebiet der eingangs besprochenen 
Reaktionsanomalien —, daB die Qualitat des verwendeten Thio- 
nylchlorids den Verlauf der Reaktion quantitativ und qualitativ 
beeinflussen kann. So gibt die Mesitylensulfosdure mit reinem 
Thionylchlorid und mit manchen Handelssorten ausschlieBlich 
Chlorid; andere Praparate liefern ein Gemisch wechselnder 
Mengen von Anhydrid und Chlorid. 

Von den verschiedenen Verunreinigungen oder Katalysa- 
toren, die wir nach diesen Konstatierungen in Anwendung 
brachten, um die Geschwindigkeit der zur Anhydridbildung 
fiihrenden Reaktion zu vergréBern oder jene der chloridbildenden 
Reaktion zu verringern (es kamen natiirlich nur Stoffe in Be- 
tracht, die im kauflichen, destillierten Thionylchlorid enthalten 
sein kénnen, wie Schwefeltrioxyd, Pyrosulfurylchlorid, Schwefel- 
mono- und -dichlorid, Phosphortri- und -pentachlorid, Phosphor- 
oxychlorid und Eisenchlorid), erwies sich ausschlieBlich das 
Schwefeldichlorid als wirksam. Wurde reines Thionylchlorid 
liber Schwefeldichlorid destilliert, so erlangte es stets wieder 
die Fahigkeit, Mesitylensulfosaureanhydrid zu bilden. 

Merkwiirdigerweise verhadlt sich nun die Pseudocumo!- 
sulfosaure der isomeren Séure gerade entgegengesetzt; mit 
reinem Thionylchlorid und jener Handelsware, die aus Mesi- 
tylensulfosdure nur Chlorid entstehen la6t, erhalt man _ hier 
Anhydrid; verunreinigtes Thionylchlorid liefert dagegen aus- 
schlieBlich Chlorid! 

Pseudocumolsulfosaures Natrium ergibt in allen Fallen 
Gemisch von Anhydrid und Chlorid. 

Um zu erkennen, ob die Reaktion auf dem Wege: Sulfo- 
saure — Anhydrid— Chlorid verlaufe oder ob zwei Reaktionen: 
Sulfosdure — Chlorid und Sulfoséure —Anhydrid unabhiangig 
voneinander konkurrieren, haben wir Mesitylensulfosdure- 
anhydrid, das vollkommen chloridfrei war, mit einem Thiony!- 
chlorid, das das gleiche Quantum Mesitylensulfosdure innerhalb 
zweier Stunden in einem gleichzeitig angestellten Parallelver- 
suche volistandig in Chlorid verwandelte, langere Zeit gekocht. 
Nach 15 Stunden waren noch 13°3°/, unveranderten Anhydrids 
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isolierbar. Bei einem zweiten Versuche mit einem anderen Re- 
agens, das ebenfalls die freie Sdure in kurzer Zeit vollkommen 
in ihr Chlorid tberfiihrte, waren nach 5 Stunden noch 70°/, 
Anhydrid unverandert geblieben. Man ist danach wohl berechtigt, 
anzunehmen, da die Bildung des Chlorids im wesentlichen 
direkt, nicht tiber das Anhydrid erfolgt. 


Eigenschaften der Sulfosdureanhydride. 


Die Anhydride der aromatischen Sulfosauren sind farblose 
oder héchstens ganz schwach gelbliche, meist gut krystalli- 
sierende, neutrale Substanzen, die gegen Wasser und schwache 
Alkalien von bemerkenswerter Bestandigkeit sind. Mit Alkoholen, 
Ammoniak und Aminen reagieren sie fast momentan unter Bildung 
der entsprechenden Derivate. Sie besitzen in der Regel keinen 
eigentlichen Schmelzpunkt, sondern verkohlen bei hdoherer 
Temperatur. Sie lassen sich gut sulfonieren und nitrieren. In 
den indifferenten Lésungsmitteln sind sie im allgemeinen schwer 
l6slich und lassen sich dadurch leicht besonders durch Extraktion 
mit reinem Ather von den Saurechloriden trennen. 

Was speziell das Verhalten des Benzolsulfosaureanhydrids 
gegen Wasser anbelangt, so ist dasselbe ein sehr merkwiirdiges. 
Wie schon erwahnt, wird das Anhydrid von wasserhaltigen 
Lésungsmitteln, wie Chloroform oder Ather, duferst rasch 
hydratisiert. Auch wenn man das reine, trockene Praparat in 
einer nicht hermetisch, also z. B. nur durch einen Korkstopfen 
verschlossenen Eprouvette aufbewahrt, erniedrigt es sehr rasch 
seinen Schmelzpunkt und zerflieBt nach einiger Zeit zu Benzol- 
sulfosdure. 

Dagegen kann man es mehrere Tage lang mit viel Wasser 
in offenen GefaBen stehen lassen, ja sogar gelinde erwarmen, 
ohne da8 es wesentlich verdndert wiirde. Natiirlich ist ein 
Hauptgrund, weshalb das Benzolsulfosaureanhydrid im letz- 
teren Falle soviel langsamer reagiert, darin zu suchen, daB es 
in Wasser sehr wenig ldslich ist; aber dieser Umstand reicht 
nicht zur Erklarung aus, um so weniger, als man auch sonst 
der Erscheinung begegnet, da die Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse von Saureanhydriden ganz auferordentlich von der Art 
der Lésungsgenossen beeinflu8t wird. 





~~ 


a 
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So haben G. Egerer und Hans Meyer vor kurzem! mit- 
geteilt, daB das Anhydrid der 4-Chlorphtalséure durch wasser- 
haltigen Ather sofort in das zugehérige Hydrat verwandelt 
wird, wahrend es sonst, z. B. beim Liegen an feuchter Luft, 
wochenlang unverdndert bleibt, wie aus der Konstanz des 
Schmelzpunktes hervorgeht und auch durch die Titration er- 
wiesen werden konnte. 


Phthalsaureanhydrid und Bernsteinséureanhydrid lassen 
sich zum Teil unverandert in viel Wasser lésen? und fiir das 
Essigsiureanhydrid haben vor wenigen Wochen Orton und 
Jones gezeigt,* da diese Substanz als Medium, in dem die 
Hydrolyse stattfinden soll, sich auffallend refraktér verhalt, 
»pure acetic anhydride is a curiously unfavourable medium 
for its own reaction with water«. 


Es ware interessant, diese Erscheinungen noch genauer 
messend zu verfolgen. 


Analytisches. 


Die Bestimmung des Schwefels in den nachfolgend be- 
schriebenen Sulfosdurederivaten verursachte zum Teil erheb- 
liche Schwierigkeiten. 


So verpuffte das Mesitylensulfosdureanhydrid, wenn ver- 
sucht wurde, es nach der Methode von Liebig und Du Menil 
zu analysieren. Die Methode von Carius gab, auch wenn der 
Salpetersdure Brom zugesetzt wurde, durchgéngig zu niedrige 
Resultate, obwohl R6hren von besonders resistentem Glas be- 
nutzt wurden, die auf 400° erhitzt werden konnten. 


SchlieBlich fiihrte die Asboth’sche Methode in allen Fallen 
zum Ziel, wenn die Erhitzung sehr vorsichtig ausgefiihrt wurde. 


Wir erhitzten eine Stunde lang im Aluminiumheizblock von 
Stahler, wobei die Temperatur sehr langsam auf 400° gebracht 
wurde, dann im elektrischen Muffelofen, erst auf dunkle und 
schlieBlich auf helle Rotglut, auch eine Stunde lang. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 82 (1913). 
2 Van de Stadt, Z. phys., 47, 362 (1902). 
3’ Soc., 101, 1708 (1912). 
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Die Halogenbestimmungen wurden nach der Kalkmethode 
‘n der Ausfiihrungsform von Piria und Schiff vorgenommen. 
is bildet sich dabei durch die Reduktion der Sulfogruppe 
Schwefelcalcium. Man muf§ daher, um die Bildung von schwer 
zu entfernendem Schwefelsilber zu verhindern, nach dem Auf- 
ljsen des Kalks in verdiinnter Salpetersaure vor dem An- 
siiuern und Zusetzen des Silbernitrats mit Wasserstoffsuper- 
oxyd kochen, stark eindampfen, wieder verdiinnen und nach 
dem Erkalten erst die Operation in Ublicher Weise zu Ende 
fiihren, ebenso wie dies von Treadwell fiir das Arbeiten mit 
gipshaltigem Kalk vorgeschrieben wurde. 


Reinigung des Thionylchlorids. 


Um zunachst das Thionylchlorid von der Hauptmenge der 
Verunreinigungen zu befreien, haben wir es tiber Chinolin oder 
Dimethylanilin? destilliert. Das so erhaltene Produkt ist aber 
immer mehr oder weniger gelb gefarbt. Vollkommen farblos 
wird es erhalten, wenn man es langsam Uber Lein6l, eventuell 
noch liber reinem Bienenwachs destilliert. 

So bereitetes Chlorid gibt mit Triphenylchlormethan keine 
Reaktion und enthalt, soweit wir beobachten konnten, keinerlei 
katalytisch wirkende Verunreinigungen. 


Experimentelles. 


Benzolsulfosaureanhydrid. 


Reine, krystallwasserhaltige Sdaure wurde mit iiberschiissi- 
gem Thionylchlorid erhitzt. Nach kurzer Zeit tritt Lésung ein. 
Kihlt man jetzt mit einer Kaltemischung, so krystallisiert die 
wasserfreie Benzolsulfosdure in schénen Krystallen aus. Erhitzt 


1 Nach Besthorn (Berl. Ber., 42, 2697 [1909]) soll Dimethylanilin ex- 
plosionsartig mit Thionylchlorid reagieren, so da® er vor seiner Anwendung 
warnen Zu mussen glaubt. Ich habe diese Reinigungsmethode unzahlige Male 
ausgefiihrt und nie den geringsten Anstand gehabt. Immerhin ist das ebenso- 
gut brauchbare, von Besthorn fiir diesen Zweck empfohlene Chinolin als 
billiger und weniger unangenehm riechend vielleicht vorzuziehen. 


H. M. 
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man weiter, so ist nach einiger Zeit die Sdéure verschwunden 
und, wenn man nun nach dem Erkalten auf Eiswasser gie(it, 
scheidet sich in der Regel ein krystallinisches, farbloses Pro- 
dukt ab, das nach dem Waschen mit eiskaltem Wasser und 
Abpressen mit Filterpapier im Vakuum tiber Phosphorpentoxy d 
getrocknet und dann mit absolutem Ather ausgekocht wird. 

Das in mehr oder geringer Menge entstandene Benzol- 
sulfosdiurechlorid bleibt im Ather gelést, das schwerer lésliche 
Anhydrid fallt in schénen Krystallen aus, die nach Schmeliz- 
punkt und Mischungsschmelzpunkt und nach allen Reaktionen 
mit einem nach Billeter sen. dargestellten Praiparat identisch 
waren. 

Der Schmelzpunkt des Benzolsulfoséureanhydrids ist auBer- 
ordentlich leicht schon durch Spuren von Verunreinigungen, 
namentlich von Chlorid oder Hydrat, veranderlich. Von 90 bis 
91° geht er beim Aufbewahren rasch auf zirka 70° herab und 
das ist auch der Schmelzpunkt, den die mittels Thionylchlorids 
dargestellten Proben zumeist zeigen. 

Erhitzt man das Anhydrid mit wasserigem Ammoniak, so 
geht es sehr rasch in ein Gemisch gleicher Teile von bei 150° 
schmelzendem Benzolsulfonamid uber, das in Krystallen aus- 
fallt, und von Benzolsulfonsdure, die als Ammoniumsalz in 
Lésung bleibt. Das Amid blieb, mit aus Chlorid dargestelltem 
Produkt vermischt, in bezug auf den Schmelzpunkt unver- 
andert. 

Mit Athyl- und Methylalkohol erhalt man die entsprechen- 
den Ester in der erwarteten Menge. 

Wahrend bei der Mehrzahl der Versuche mit Benzolsulfo- 
sduren verschiedenster Provenienz und mit Thionylchlorid ver- 
schiedener Marken und von mehr oder weniger sorgfaltiger 
Reinigung, mit gré®erem und geringerem Uberschusse des 
Reagens und bei langerem und kiirzerem Kochen Anhydric 
mit meist verhaltnismafig geringen Beimengungen von Chlorid 
resultierte, erhielten wir, unter anscheinend gleichen Bedin- 
gungen, hie und da tiberwiegend Chlorid und manchmal aus- 
schlieBlich dieses Derivat. 

Versuche, den Gang der Reaktion durch absichtlichen 
Zusatz von Anhydrid oder von Chlorid zu beeinflussen, blieben 
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ebenso ergebnislos als solche, durch Erhitzen von Benzolsulfo- 
chlorid mit Thionylchlorid und Benzolsulfosdure oder benzol- 
sulfosaurem Natrium zum Anhydrid zu kommen. 

Benzolsulfosaures Natrium und Kalium werden, auch bei 
lange Zeit fortgesetztem Kochen, von Thionylchlorid nicht an- 
gegriffen; benzolsulfosaures Silber dagegen reagiert leicht und 
bildet ausschlieBlich Chlorid. 


Parabrombenzolsulfosaureanhydrid. 


10 g Saure wurden mit 20 cm* Thionylchlorid (Grie8- 
heim) 2 Stunden lang zu lebhaftem Sieden erhitzt. Nach dem 
EingieBen der klaren erkalteten Lésung in Eiswasser, Ab- 
pressen der ausgeschiedenen Reaktionsprodukte auf Ton und 
Trocknen tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum wurde mit ab- 
solutem Ather ausgekocht. Beim Erkalten des Athers schied 
sich eine reichliche Menge glanzender, glasheller, dicker Kry- 
stalle ab, die durch nochmaliges Lésen in viel heiSem Ather 
von den letzten Spuren anhaftenden, in Ather sehr viel leichter 
léslichen, Parabrombenzoylchlorids befreit wurden. 

Das so erhaltene Produkt zeigte, wie die meisten Sulfo- 
sdureanhydride, nur bei raschem Erhitzen leidlich konstanten 
Schmelzpunkt (164 bis 167° unter Zersetzung). 

Die Analyse lieferte der Formel 


SO. as Br 
"si ies / | 
pee “Pe 


Br \/ 0S 


entsprechende Werte. 


I]. 0°3156 ¢ im Vakuum getrockneter Substanz gaben nach Asboth 0°3218 ¢ 








Bariumsulfat. 
Il. 0*2308 ¢ gaben nach Piria-Schiff 0°1925 ¢g Bromsilber. 
Ill. O°4895¢ » > > 0°4063 ¢ > 
In 100 Teilen: 
Gefunden 
Berechnet = a ~ 
hi I II Ill 
Dvives vt 14°1 14-0 — — 


BP sciais'ss 35° 1 — 35°5 35°3 
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Das Parabrombenzolsulfosdureanhydrid ist in kaltem Ather 
und anderen indifferenten Lésungsmitteln (Benzol, Petrolather) 
schwer léslich. Mit Alkohol und wasserigem Ammoniak reagiert 
es in normaler Weise. Gegen kaltes Wasser ist es recht be- 
standig. 

Die Mutterlauge von der Darstellung des Anhydrids ent- 
halt nicht unbetrachtliche Mengen des in Ather leicht léslichen 
Parabrombenzoylchlorids, dessen Schmelzpunkt zu 72 bis 73° 
bestimmt wurde. Hiibner und Alsberg finden den Schmelz- 
punkt 75°. 


2.5.1-Paradibrombenzolsulfosaureanhydrid. 


Die Darstellung erfolgt in der fiir das einfach bromierte 
Produkt angegebenen Weise, nur ist es noch nétig, das Roh- 
produkt, nachdem es mit Wasser sdurefrei gewaschen ist, noch 
mit kaltem Alkohol, Ather und Benzol zu digerieren, um Neben- 
produkte zu entfernen, die von der schwer vollkommen zu 
reinigenden Sdure stammen. Das so gereinigte Anhydrid, das 
auch in heiSem Ather sehr schwer lislich ist, erwies sich nach 
dem Trocknen im Vakuum als vollkommen rein. 


0: 3816 g lieferten 0° 2883 ¢ Bariumsulfat. 
0° 1748 ¢ lieferten 0° 2142 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
ET Sty 10°5 10°4 
a §2°2 52:1 


Das Anhydrid ist gegen Wasser, auch in der Hitze, sehr 
bestiindig. Auch Alkohol und Ammoniak reagieren nur lang- 
sam. Es hat keinen eigentlichen Schmelzpunkt, sondern ver- 
kohlt bei héherer Temperatur. 

Das als Nebenprodukt erhaltene Sdéurechlorid la6t sich 
leicht aus Ather umkrystallisieren und besitzt die in der Lite- 
ratur angegebenen Eigenschaften. 

Wie schon einleitend erwéhnt wurde, hat Rosenberg 
das Anhydrid der Dibrombenzoesdure erstmalig dargestellt; er 
erhielt es als amorphen Niederschlag beim Einwirkenlassen 
von geschmolzener Pyroschwefelsdure auf p-Dibrombenzol. 
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Das nach unserem Verfahren dargestellte Produkt, dessen 
oben angefiihrte Eigenschaften im tibrigen mit denen des nach 
Rosenberg dargestellten Ubereinstimmen, bildet ein krystal- 


linisches Pulver. 


Metanitrobenzolsulfosdureanhydrid. 


10 g der Saure wurden mit 25 cm* Thionylchlorid wahrend 
einer Stunde zum lebhaften Sieden erhitzt. Das Reaktions- 
produkt, im wesentlichen Anhydrid, neben etwas Chlorid, wurde 
mit Ather ausgekocht, in dem sich fast nur das Chlorid lést. 
Der Rtickstand bildet ein farbloses kleinkrystallinisches Pulver, 
das chlorfrei war und den fiir das Nitrobenzolsulfosaureanhydrid 
berechneten Schwefelgehalt besitzt. 


0: 3092 ¢ lieferten 0°3635 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


— 








sa cnaee 16°5 16°2 


Das Nitrobenzolsulfosdéureanhydrid ist in Ather und Benzol 
sehr schwer léslich. Gegen Wasser ist es recht bestandig. Es 
kann aus viel Ather in kleinen farblosen Krystallen erhalten 
werden, deren Zersetzungspunkt bei 130 bis 140° liegt. 

Das als Nebenprodukt erhaltene Chlorid schmolz bei 58°. 


Paratoluolsulfosaure 


liefert mit reinem Thionylchlorid Anhydrid neben Chlorid, 
sonst nur Chlorid. Das Anhydrid bildet aus Ather, in dem es 
ziemlich leicht léslich ist (ebenso wie in heiBem Thionylchlorid) 
glasglanzende schéne Krystalle, die bei 122 bis 125° unzersetzt 


schmelzen. 
Mesitylensulfosaureanhydrid. 


Es ist schon im allgemeinen Teile hervorgehoben, wie die 
Darstellbarkeit dieses Produktes von der Qualitat des ver- 
wendeten Thionylchlorids abhangig ist. Ein von Kahlbaum 
geliefertes Reagens und alle aus der Fabrik GrieSheim stam- 
menden Proben lieferten Gemische von Anhydrid mit mehr 
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oder weniger Chlorid; nach dem Destillieren iiber Bienen- 
wachs verlor derartiges Thionylchlorid die F&ahigkeit, An- 
hydrid zu bilden, und verwandelte die Saure quantitativ in 
das Chlorid. Destillierte man derartig gereinigtes Thionylchlorid 
liber Schwefeldichlorid, so wurde mit demselben wieder An- 
hydrid (neben Chlorid) erhalten. Gegen mesitylensulfosaures 
Natrium verhielten sich die diversen Thionylchloridsorten ebenso 
wie gegen die freie Sdure. 

Wir haben diese Versuche oftmals und immer mit dem 
gleichen Erfolge ausgefiihrt. 

Das Mesitylensulfosdureanhydrid bildet hiibsche, glan- 
zende Krystalle, die in Ather sehr schwer ldslich sind und 
deshalb leicht durch Auskochen von Chlorid befreit werden 
k6nnen. 

Ein derartiges, nicht nochmals umkrystallisiertes Produkt, 
das sich als chlorfrei erwiesen hatte, wurde mit Alkohol be- 
feuchtet und mit titrierter "/,-Kalilauge durch Kochen am Riick- 
flu8kihler verseift. 


1°550 ¢ verbrauchten 40°2 cm? Lauge. Berechnet 40°6 cm’. 
2°526 ¢ verbrauchten 65°1 cm? Lauge. Berechnet 66° 1 cm. 
0°2030 g lieferten nach Asboth 0°2513 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


— a = -) 


D scocw 17°0 16°8 








Das Anhydrid schmilzt bei raschem Erhitzen bei 150 bis 
160° unter Verkohlung. 


Pseudocumolsulfosaureanhydrid. 


Die Darstellung der fiir unsere Versuche notwendigen 
Sdure erfolgte im wesentlichen nach der von Herzfeld! an- 
gegebenen Vorschrift. 

Die krystallwasserhaltige Sdure lést sich leicht in heifem 
Thionylchlorid, das nach dem Erkalten die wasserfreie Saure 
auskrystallisieren la6t. 


1 Dissertation, Miinchen 1908, p. 12 
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Kocht man langere Zeit mit GrieBheim’schem oder sonsti- 
gem »chloridbildendem« Thionylchlorid, so erhalt man aus- 
schlieBlich dieses bei 60 bis 61° schmelzende, schon von 
Radloff beschriebene Derivat. 


Wenn man aber die Reaktion mit reinem oder jenem 
keagens ausfuhrt, das mit Mesitylensulfosdure Chlorid gegeben 
hatte, so erhalt man, neben etwas Pseudocumolsulfosdure- 
chlorid, das Anhydrid dieser Saure. 


Pseudocumolsulfosaures Natrium lieferte in allen Fallen 
ein Gemisch von Anhydrid und Chlorid. 


Es liegen also hier die Bildungsverh4ltnisse des Anhydrids 
gerade entgegengesetzt jenen des entsprechenden Mesitylen- 
sulfosaurederivates! 


Das Pseudocumolsulfosaureanhydrid lat sich aus ab- 
solutem Ather und aus Thionylchlorid umkrystallisieren und 
bildet sch6ne, mehrere Millimeter groBe, glasglanzende, farb- 
lose Krystalle. 


Beim Kochen mit wasserigem Ammoniak geht es in das 
von Jacobsen beschriebene Amid vom Schmelzpunkt 179 bis 
181° uber. 

Da es in Ather relativ leicht léslich ist, ist seine Reinigung 
von gleichzeitig entstandenem Chlorid mit nennenswerten Ver- 
lusten verbunden. 


0: 3358 ¢ lieferten 0° 4060 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


— — — 


MM et6tns 16°8 16°6 








a-Naphtalinsulfosaure 


und ebenso 2-naphtalinsulfosaures Natrium werden durch 
Thionylchlorid ausschlieBlich in das Chlorid verwandelt, das 
aber, auf diese Art erhalten, auch durch Umkrystallisieren aus 
Benzol etc. nie ganz rein und vom scharfen Schmelzpunkt 
erhalten wird, sondern immer etwas gefarbt bleibt und un- 
scharf gegen 63° schmilzt. 
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6-Naphtalinsulfosdureanhydrid. 


Kocht man §£-Naphtalinsulfosaure mit tiberschiissigem 


Thionylchlorid, so geht sie nach kurzer Zeit in Lésung. Nach 


etwa einer Viertelstunde farbt sich die Lésung griinlichschwarz 
und beginnt nach weiterem Kochen weiBliche Krystalle des 
Anhydrids auszuscheiden. Man gieft nach dem Erkalten in 
Wasser und kocht das Reaktionsprodukt nach dem Trocknen 
mit absolutem Ather aus, wodurch etwas Chlorid (Schmelz- 
punkt 73 bis 74°) entfernt wird. 

Das zuriickbleibende, kleinkrystallinische, schwach gelb- 
liche Anhydrid erwies sich als chlorfrei und lieferte bei der 
Analyse etwas zu hohe Schwefelwerte, die aber an der Iden- 
titit dieser Substanz doch keinen Zweifel lassen. 


0°4672 © lieferten 0°5642 ¢ Bariumsulfat. 
0°3377 ¢ lieferten 04066 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


— 








Fm 


ne: nies 16°1 16°6 16°5 


a-Anthrachinonsulfosdure. 


Die bisher noch nicht beschriebene a-Anthrachinonsulfo- 
sdure wurde aus dem nach Schmidt dargestellten Kalium- 
salze uber das in Wasser fast unlésliche Bariumsalz durch 
Zersetzung des letzteren mit Schwefelséure gewonnen. 

Sie bildet zitronengelbe kleine Krystalle (aus Benzol oder 
Chlorbenzol) vom Schmelzpunkt 210 bis 211°. 

Mit Thionylchlorid (Grie8heim) gekocht, liefert die Saure 
sehr leicht und ausschlieBlich das Chlorid, das aus Aceton in 
schénen gelben Krystallen vom Schmelzpunkte 203 bis 204° 


erhalten wird. 


0°2751 ¢ gaben 0°2055 ¢ Bariumsulfat. 
0°3135 ¢ ergaben 0°1472.¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


— 


D ouseed 10°5 10°3 
Sl ie 11°6 11°6 
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6-Anthrachinonsulfosaure. 


Reines »Silbersalz« wurde mittels Bleiacetat in das Blei- 
salz verwandelt und durch dessen Zersetzung die freie Sulfo- 
siure dargestellt. 

Beim Erhitzen mit Thionylchlorid wurde ausschlieBlich 
das Chlorid erhalten, das, aus Toluol krystallisiert, bei 185 bis 
187° schmolz und alle Eigenschaften, die Houl von diesem 
Derivat beschrieben hat, zeigte. 


1.4.2-Chlornitrobenzolsulfosaure 


lieferte mit GrieBheim’schem Thionylchlorid Anhydrid. 

Kleine, fast farblose Krystalle (aus Ather), die unter Zer- 
setzung bei 120 bis 125° schmelzen. 
_ Die Analyse der chlorfreien Substanz lieferte etwas zu 
hohe Werte fiir den Schwefelgehalt. 


02250 ¢ gaben 0°2469 ¢ Bariumsulfat. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


~ ~ ~~ ~ 


_ a 


Dimetens 14°0 14°5 








Es wurden noch einige andere Sulfosduren auf ihr Ver- 
halten gegen Thionylchlorid untersucht. Von diesen lieferte 
Athylsulfonséure das Glige Chlorid und §-Pyridinsulfosdure 
konnte nicht zur Reaktion gebracht werden. 


Chemie-Heft Nr. 4. 39 





Verhalten des 


Dibenzoyl-1, 5-dibenzylaminoanthrachinons 
gegen alkalisches Natriumhydrosulfit 


von 


Chr. Seer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Janner 1913.) 


Im theoretischen Teile meiner letzten Abhandlung! »Uber 
das anormale Verhalten einiger Anthrachinonderivate gegen 
alkalische Reduktionsmittel« habe ich erwahnt, daB das durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf 1,5-Dibenzylaminoanthra- 
chinon entstehende Dibenzoyl-1, 5-dibenzylaminoanthrachinon 
im Gegensatz zu dem nicht benzoylierten K6rper mit alkali- 
schem Natriumhydrosulfit eine rote kiipenartige Lésung gibt. 
Ich berichtige diese infolge der Verwechslung zweier Praparate 
irrtimlich gemachte Angabe dahin, da auch der Dibenzoyl- 
kérper durch alkalische Reduktionsmittel nicht angegriffen 
wird (vgl. Seer und Weitzenboéck, Monatshefte fiir Chemie, 
31, 385 [1910]). 


1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 539 (1912). 
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Chemisehe Studien tiber Rhizostoma Cuvieri 


von 


R. v. Zeynek. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Dezember 1912.) 


Es ist auffallend, daB Uber die wohl jeden Besucher der 
See durch ihre schénen Formen fesselnden Medusen nur 
wenig chemische Untersuchungen vorliegen. Sehr einladend 
ist allerdings das Arbeiten mit ihnen nicht; bekannt sind die 
heftigen Nesselausschlage, durch welche manche Medusen dem 
Badenden lastig, sogar gefahrlich werden,! andrerseits erfordert 
die gallertige Beschaffenheit ihres Organismus, von welcher 
wohl die Bezeichnung »Quallen« herriihrt, die leichte Zer- 
setzlichkeit, welche man an jenen Medusen beobachten kann, 
die eine Welle an den Strand geworfen hat, ein rasches Ver- 
arbeiten des gewonnenen Materials, was an der See vielfach 
groBen Schwierigkeiten unterliegt. Dieses ist gegenwartig mit 
den Mitteln, welche die Munifizenz der hohen kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften zur Verfiigung gestellt hat, an der k. k. Zool. 
Station von Triest ermdglicht. Den Herren der Triester 
k. k. Zool. Station, insbesonders Herren Prof. Dr. C.J. Cori und 
dem friiheren Assistenten Prof. Dr. A. Steuer, erlaube ich mir 
fir ihr Entgegenkommen bei der Beschaffung reichlichen 
Materials und fiir manche Winke den herzlichsten Dank aus- 
zudriicken. 

Wiewohl gelegentlich in der Bucht von Triest die Meduse 
Rhizostoma Cuvieri in groBen Schwarmen vorkommt, wechselt 


1 O. Taschenberg, Die giftigen Tiere, p. 47. Stuttgart, Enke, 1909. 
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doch ihr Vorkommen daselbst, so daf in manchen Jahren nur 
eine sehr geringfigige Ausbeute, trotz sorgfaltigen Durch- 
suchens weiter Seestrecken, erhalten werden konnte. 

AuBer Rhizostoma sind als haufig in gré®Beren Mengen im 
Triester Golf vorkommende Quallen Aeguorea forskalia und 
Aurelia aurita. anzufiihren. Auch diese wurden in gréferer 
Menge gesammelt und verarbeitet. Die vorliegende Mitteilung 
soll sich vorwiegend auf Rhizostoma erstrecken. 


A. Giftwirkung. 


Was uber die Giftwirkung von Medusen bekannt ist, findet 
sich im Buche! Taschenberg’s, Die giftigen Tiere, p. 39 bis 
54, zusammengestellt. Ubereinstimmend werden als Trager der 
Reiz-, respektive Giftwirkungen die Nesselkapseln angenommen. 

Chemische Untersuchungen iiber die Giftstoffe von 
Physalia* sind durch Portier und Richet ausgefiihrt. 
Physalia ist eine als giftig bekannte und gefiirchtete Meduse 
der siidlichen Meere. Durch die beiden Autoren wurde ein bei 
55° unwirksam werdendes, nicht dialysierbares Toxin gefunden, 
welches durch Alkohol gefallt wird; wegen seiner andsthe- 
sierenden, schlafmachenden Wirkung wurde es Hypnotoxin 
genannt. Ein analoges oder identisches Gift fanden die beiden 
Autoren in anderen Coelenteraten. Besser bekannt als das 
Hynotoxin sind durch Richet’s® Arbeiten die Giftstoffe der 
Seenesseln (Actinien). Richet isolierte aus Actinien ein gegen 
Erhitzen auf 105° ziemlich bestandiges, alkohollésliches 
» Thalassin«, welches Jucken und Urticaria erzeugt, ein alkohol- 
unlésliches »Congestin«, welches Erbrechen, Diarrhée, Kon- 
gestionen, Atemlahmung bewirkt. Beide Substanzen verhalten 
sich zueinander wie Antitoxin zu Toxin; fiir Congestin wurde 
Anaphylaxie beobachtet. Thalassin wurde krystallisiert dar- 
gestellt, es hat in chemischer und physikalischer Hinsicht eine 
auBerordentliche Ahnlichkeit mit Leucin. Beim Umkrystalli- 
sieren verlieren die Leucinkrystalle ihre Giftwirkung. Richet 





1 Vgl. auch Faust, Die tierischen Gifte. Braunschweig, Vieweg, 1906. 

2 Comptes rendus, Paris, 134, 247. 

8 C. R. soc. biol., 55, 240, 707, 1071; 56, 302, 775; 58, 109. Ann. Inst. 
Pasteur, 24, 609. 








nur 


ch- 


im 
Ind 
rer 
Ing 


det 
bis 
Jer 
en. 
on 
rt. 
Ise 
el 


1e- 
in 
en 
as 
ler 





Studien iiber Rhizostoma Cuvieri. 583 


bemerkt! aber, da weder die Velellen noch die Medusen 
ahnliche Substanzen gegeben, respektive in ihren alkoholischen 
Extrakten deutliche Juckwirkungen gezeigt haben. 


Perret? erhielt aus Actinien Thalassin und Congestine, 
aus den alkoholischen Extrakten Leucin, an welchem noch 
etwas Thalassin haftete, wodurch seine juckende Eigenschaft 
herriihrte. SchlieBlich hat Lojacono® in der Rippenqualle 
Beroe forskalii, u. zw. sowohl in den Geweben wie in der ab- 
gesonderten schleimigen Substanz ein congestinahnliches Gift 
gefunden, dieses als einen stickstoffhaltigen, nicht eiweiBartigen 
Kérper erkannt, darin ein Alkaloid vermutet. Betreffend die 
Rippenquallen ist aber zu bemerken, daf sie eine Sonder- 
stellung insofern einnehmen, als sie Klebezellen besitzen, die 
ihrer Funktion nach die Nesselkapseln zu vertreten scheinen, 
aber morphologisch anders zu beurteilen sind (Taschenberg, 
l.c., p. 89). So dtirfen wohl Lojacono’s Erfahrungen nicht 


ohneweiters auf die eigentlichen Nesseltiere tibertragen werden. 


Eine Giftwirkung, wie sie von Physalia geschildert wurde 
(auch Chrysaora verursacht bei Beriihrung ihrer Nesselfaden 
einen intensiven Juckreiz), konnte von uns mit Rhizostomen 
nicht beobachtet werden. Wird eine Rhizostoma aus dem 
Wasser herausgehoben, so beginnt von der ganzen KO6rper- 
oberflache, besonders intensiv von den sogenannten Schulter- 
und Armkrausen eine reichliche Schleimabsonderung. 


Der Schleim enthalt bei mikroskopischer Betrachtung eine 
Unzahl von Nesselfaden, auf der derberen K6rperhaut tbt er 
keine nennenswerte Reizwirkung aus, wohl aber auf den 
Schleimhauten. Recht vorsichtig auf die Zungenspitze gebracht, 
verursacht er — und ebenso wirken Stiicke der nesselfiihrenden 
Krausen — ein intensives Brennen, welches nicht im Moment 
des Aufbringens, sondern einige Sekunden spater auftritt. Das 
Brennnen vergeht nach etwa einer Stunde. 


1 Pfliiger’s Arch., 108, 369. 

2 Perret, These de Paris, 1907. cit. J. B. Thierchemie 1907, 542, Ref. 
Zunz. 

8 Lojacono, J. de physiol. et de pathol. génér., 10, 1001, cit. J. B. Tier- 
chemie, 1910, p. 489. 
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Zum Studium der Giftwirkung wurde eine reichliche 
Menge von Schleim der Rhizostomen gesammelt.! Der Schleim 
ist sehr zersetzlich, er verlor stets seine fadenziehende Be- 
schaffenheit wahrend der Exkursionen behufs Einsammelns 
von Quallen. Es gelang auch nicht durch FAallungsmittel, einen 
Niederschlag zu erhalten, welcher bei spaterer Lésung wieder 
eine fadenziehende Lésung gab. 


Zur Untersuchung wurden gré8ere Mengen des Schleims 
einerseits durch Alkohol, andrerseits durch Ammonsulfat 


gefallt. 


Aus der Fallung mit Ammonsulfat geht nach Verdiinnung 
und Zusatz von wenig Kalilauge Eiweif in Lésung; die Lésung 
gibt, mit Essigsaure angesauert, einen flockigen Niederschlag, 
welcher in tberschiissiger Essigsdéure unléslich ist, in Salz- 
sdure sich leicht lést. Wird der Niederschlag langere Zeit mit 
Salzsdéure auf dem Wasserbad gekocht, so wird eine Fliissig- 
keit erhalten, welche sowohl Fehling’sche Lésung reduziert als 
auch mit Phenylhydrazin ein Osazon gibt. Die mit Essigsaéure 
erhaltene Fallung ist phosphorfrei; Ammonfrei gewaschen und 
in Lauge gelést, gibt sie auf Zusatz von wenig Kupfersulfat 
eine violettrote Biuretreaktion. Die Schleimsubstanz ist darnach 
als echtes Mucin anzusehen. 


Die Nesselfaden selbst sind recht resistent. Durch zehnpro- 
zentige Kalilauge bei Zimmertemperatur werden sie aufgehellt, 
es tritt aber kein ZerflieBen der Faden ein; erst nach dem Autf- 
kochen mit Lauge Zerfallen sie. Auch nach langerem Aufkochen 
mit Eisessig waren noch Nesselfaden gut erhalten geblieben. 


Zu solchen Versuchen wurde frischer Rhizostomenschleim 
auf Objekttragern getrocknet, in einigen Fallem durch Erwaérmen 
auf etwa 80°, meistens aber durch Weingeisteinwirkung fixiert, 
hierauf wurden die léslichen Salze mit Wasser weggewaschen. 
Die Nesselfaden waren dabei vollkommen intakt geblieben. 

Versuche, durch starkes Erhitzen bis zur Verkohlung der 
organischen Substanzen etwas tiber die Natur der Faden zu 


1 Herr Doz. Dr. F. Lippich und Herr Dr. E. Balling hatten die Freund- 
lichkeit, mir eine gréSere Menge Rhizostomenschleim zu sammeln, wofir ic! 
beiden Herren zu besonderem Danke verpflichtet bin. 
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erfahren, gaben kein eindeutiges Resultat. Entschieden wurden 
die Faden etwas deutlicher sichtbar, aber die Faden zeigten, 
im Immersionsmikroskop betrachtet, nur einen hellgrauen 
Farbenton und unterschieden sich dadurch von den benach- 
barten organischen Substanzen. Mit Jodlésung, Salpetersdure, 
Millon’s Reagens, auch bei entsprechendem Erwarmen, Saure- 
grin, Jodeosin farbten. sich die Faden nicht! oder nur sehr 
undeutlich; dagegen farbten sie sich ausgezeichnet mit 
Malachitgriin (Kahlbaum), mit Methylenblau und mit Safranin 7 
(Merck); dies sind die von Behrens, Keisermann und 
Emich zum Nachweis von Kieselséure eingefiihrten Re- 
agenzien.” Betreffend die Safraninfarbung sei erwahnt, da8 sich 
eine schéne Differentialfarbung bei Nesseldriisen durch Safranin 
erhalten laBt, das Gewebe und die Nesselfaden werden rot, die 
Nesselkapseln gelb gefarbt. 

Es schien somit wahrscheinlich, da die feinen Nessel- 
faden vorwiegend aus Kieselsdure bestehen. 


Salpetersdure-Molybdansauregemisch zeigte keine Ein- 
wirkung auf die Nesselfaden, Kalkreaktionen waren negativ. 
Dies sei hervorgehoben, weil die “Nesseldriisen reich sind an 
Phosphaten. Auch in den Schleimfallungen waren reichlich 
Phosphate vorhanden, betrachtlich mehr als im Meerwasser. 
Ich habe jedoch letztere Proben, betreffend den quantitativen 
Phosphatgehalt, bisher nicht exakt quantitativ ausgefiihrt. 


Zur Bestaétigung der Annahme, da8 die Nesselfaden vor- 
wiegend Kieselsdure enthalten, wurde eine Rethe von Ver- 
suchen ausgefiihrt, die dahin gingen, die Nesselfaden isoliert 
zu untersuchen. Die vollstandige Trennung der Nesselfaden 
von Zellelementen ist mir aber nicht gelungen, ferner hat sich 
ergeben, daB bei langem Auswaschen mit viel Wasser viel von 
ihnen in Lésung gehen diirfte. Aber vergleichsweise wurde in 
allen Fallen ein betrachtlicher Kieselsduregehalt gefunden. 


28g mit Ammonsulfat gefallter, zentrifugierter Rhizo- 


stomenschleim, entsprechend zirka 1°8g organischer Sub- 
stanzen, wurde mit Aceton, dann mit Ather, hierauf mit Wasser, 


1 Vgl. F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, 1911. 
2 Ebenda, p. 114 und 115. 
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verdiinnter Salzsdure und verdiinnter Lauge extrahiert, hierau{ 
nochmals mit verdiinnter Salzséure. Der Riickstand wurde ver- 
ascht. Die Asche enthielt neben kleinen Mengen von Eisen und 
Phosphorsaure 0°0061 g reines Kieselséureanhydrid. 1°62 ¢ 
alkoholtrockener Schleim gab 0:0096 g Kieselsdureanhydrid. 


36°7 ¢ Gallertmasse einer grofen Rhizostoma (welche. 
frisch entnommen, durch Zusatz von Formol zum Meerwasser 
gehartet worden war) wurden aus dem Innenraum méglichst 
sorgsam ohne Verunreinigung mit der nesselnden Oberflache 
herausgeschnitten, eingedampft und verascht. Von derselben 
Qualle wurden 45°2 g¢ der Nesselorgane (Krausen) méglichst 
vom Gallertgewebe losprapariert und gleichfalls verascht. Die 
Gallerte gab nur Spuren von SiQ,, die Krausen 0°0014 g SiO.,. 


So unerwartet mir anfangs das Ergebnis war, da8 Kiesel- 
sdure die frei in einer Oligen Flissigkeit liegenden Brennhaare 
bilde, so habe ich mich im Verlauf dieser Studien mit diesem 
Gedanken vertraut gemacht, da ich die Frage als erledigt an- 
sah. Zu einer Zurtickhaltung mahnt die zoologische Literatur, 
deren Kenntnis mir Herr Prof. v. Lendenfeld? verschafft hat. 
Aus ihr ergibt sich, da® allerdings von der Substanz der Faden 
in den »Spirocysten« Bedot’s nirgends die Rede ist, aber bei 
der groBen Zahl von Arbeiten tiber die Nesselorgane nimmt es 
doch wunder, da® kein Zoologe das gleiche einfache Resultat 
gefunden hatte. Es sei auf die eingehenden Untersuchungen 
von Will, Toppe und Schneider hingewiesen. 


O. Toppe nimmt fiir den Hohlfaden von Nematocysten 
der Hydragattung Chitin oder eine chitindse Substanz an, weist 
aber selbst darauf hin, da durch das Kapselsekret, welches 
durch diesen Faden austritt, das Chitin der Beute zersetzt wird. 


Eine Nachpriifung von berufener histologischer Seite ware 
demnach sehr erwiinscht. 


Wenn etwas von dem Rhizostoma-Schleim an den Kleidern 
antrocknet, so bewirkt der Staub dieses Schleims, etwa durch 





1 vy. Lendenfeld, Biolog. Zentralblatt, 7, 225; 17, 465. — Toppe. 
Zoolog. Anzeiger, 33, 798, Zoolog. Jahrb., Abt. Anat. Ontog., 29, Heft. 2, 
p. 232. — Will, Sitzungsber. naturf. Ges. Rostock, I (1909). — Schneider, 
Arbeiten des Wiener Zool. Inst., 77, 12. 
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Ausbursten der beschmutzten Kleider in die Luft gelangt, einen 
augerordentlichen Niesreiz und akuten Katarrh, welcher nach 
zirka 24 Stunden vollsténdig verschwindet. Ehe wir auf die 
Ursache dieser »Infektion« kamen, wurden beim Verarbeiten 
der Quallen die Frequentanten der k. k. Triester zoologischen 
Station durch uns recht arg in Mitleidenschaft gezogen. 


Um nun uber die Giftsubstanz der Rhizostomen selbst, 
welche fiir Physalia durch Portier und Richet erfolgreich 
untersucht worden ist, etwas zu erfahren, miiSte vorerst auf 
die Méglichkeiten, welche sich aus der Divergenz der Angaben 
verschiedener Autoren ergeben, eingegangen werden. 


Krukenberg! hatte bei dem Riihren von zu trocknenden 
Rhizostomen »unter den sich entwickelnden fliichtigen Sekret- 
stoffen der Nesselkapseln, welche die Augen heftig tranen 
machen und die Nasenschleimhaut, ahnlich dem Veratrin und 
dem Kuphorbium-Harz, zu fortwahrendem Niesen reizen, aufer- 
ordentlich zu leiden«. 

Dazu ist zu bemerken, da8B Krukenberg’s Versuchs- 
anordnung eine sehr primitive war. Die Rhizostomen wurden 
auf flachen Porzellantellern Uber warmen Eisenplatten zur 
Trockne gebracht, unter bestandigem Umrihren. Es ist wahr- 
scheinlich, da’ dabei ein Verstauben der auskrystallisierenden 
Salze, respektive der festgewordenen Partikelchen nicht zu ver- 
meiden war. @ 

Fir Physalia wurde (vergl. p.582) eine nicht dialysierbare, 
bei 55° unwirksam werdende Giftsubstanz (Hypnotoxin), fir 
Beroe eine alkaloidartige Substanz als hauptsachlichste Trager 
der Giftwirkung gefunden. 

Es waren nach diesen Daten fiir die Giftwirkung der 
Rhizostomen sehr heterogene Substanzen als mégliche Trager 
der Giftwirkungen in Betracht zu ziehen. Es war auch zu er- 
wagen, ob nicht etwa verschiedene Giftstoffe nebeneinander 
vorkéamen, nach Analogie des Thalassins und Congestins der 
Seenesseln, ferner lag der Gedanke nahe, da zur Abwehr 
groBer Feinde dem Medusenk6érper andere Stoffe dienlich 
sein kénnten als zum Angriff auf die kleinen Organismen, 


1 Studien, I. Reihe, 2. Abt., p. 86. 
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welche der Meduse zur Nahrung dienen. Ich habe gegenwartig 
als Kriterium der Giftwirkung nur die Reaktion herangezogen, 
welche in den Reizwirkungen auf die Haut besteht, naémlich 
das Brennen auf der Zunge, den Niesreiz und Katarrh der 
Nasenschleimhaut, die Reizerscheinungen auf leicht verletzte 
und dadurch empfindlich gewordene Hautpartien. 


Vorerst wurde Krukenberg’s Angabe nachgepriift. Zu 
diesem Behuf wurden kleine Rhizostomen, welche lebend von 
der Triester zoologischen Station an das hiesige Institut ge- 
sendet worden waren (in grofen, mit Seewasser gefiillten GefafBen 
vertrugen die Rhizostomen gut den Transport und lieBen sich 
ohne besondere Vorsichtsma®regeln langere Zeit im Labora- 
torium lebend erhalten), rasch zerstiickelt und nach Verdiinnung 
mit dem gleichen Volum Wasser im Wasserdampfstrom unter 
guter Kihlung destilliert. Die Gonaden der Rhizostomen wurden 
nicht mitdestilliert, sondern sorgsam abgetrennt. Bei der Zer- 
stiickelung sonderten die Tiere reichlich Schleim ab, der auf 
leicht ladierte Stelle der Fingerhaut, ebenso auf die Zungen- 
spitze gebracht, stark brannte. 

Das Destillat und der Destillierriickstand reagierten 
neutral.} 

Das Destillat hat einen charakteristischen stechenden, 
schwer zu definierenden Geruch, welchen auch die Quallen 
selbst, ja auch das Wasser, in welcheny sie sich langere Zeit 
befinden, annimmt. Ich méchte ihn als rettigahnlich bezeichnen. 
Er kann keineswegs als angenehm gelten. Das Destillat hat, 
auf die Zunge gebracht, keine Reizwirkungen, auch wenn es 
erwarmt wurde und die Dampfe eingeatmet wurden, zeigte sich 
keine Reizung der Schleimhdaute, ebensowenig auf einer leicht 
verletzten, empfindlichen Partie der Haut. Mit ammoniakalischer 
SilbernitratlOsung erwarmt, gibt das Destillat eine Brdunung, es 





1 Werden Stiicke von Rhizostomengallerte bei Zimmertemperatur liegen 
gelassen, so nimmt die austretende Flissigkeit nach einiger Zeit eine schwach 
alkalische Reaktion an; ganz frische Stiicke jedoch und die beim Kochen aus 
ihnen austretende Fliissigkeit reagierten stets neutral. Bei der Zersetzung tritt. 
noch ehe der an den Geruch fauler Spongien erinnernde Faulnisgeruch sich 
bemerkbar macht, zuerst ein ammoniakalischer, zugleich an Muscheln e' 


innernder Geruch auf. 
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setzt sich ein schwarzer Niederschlag ab, alkalische Bleilésung 
wie Quecksilberchlorid geben auch beim Kochen keine Reaktion, 
Zusatz von neutraler Eisenchloridlésung verursacht keine 
Farbung. Wird das Destillat mit verdiinnter Schwefelsdure an- 
gesduert, nun nochmals destilliert, so hat die ibergegangene 
Fliissigkeit den Quallengeruch, gibt aber mit ammoniakalischer 
Silberldsung keine Reaktion. Wird das Destillat mit Lauge ver- 
setzt und nochmals destilliert, so erhalt man eine Flissigkeit 
von an Muscheln oder Krebse erinnerndem Geruch; sie gibt 
die Silberreaktion positiv. Ameisensaure ist demnach aus- 
geschlossen. 

Zum Studium der Rhizostomengallerte wurden tiber 200 kg 
davon eingedampft, zum Teil vorsichtig tiber freiem Feuer; der 
Quallengeruch war dabei zwar lastig, aber die heftigen Reiz- 
wirkungen wurden nicht beobachtet. 


Ich glaube also sagen zu kénnen, da die spezifischen 
Reizstoffe der Rhizostomen nicht fliichtig sind. 


Zu den weiteren Untersuchungen diente der gefiallte 
Quallenschleim. Zu seiner Gewinnung wurden die erbeuteten 
Rhizostomen auf grofe, weitmaschige Seihetiicher gelegt und 
der durchgelaufene Schleim wurde sofort gefallt. 


Mit Ammonsulfat gefallter Schleim wurde zur Entfernung 
der Hauptmenge der Salze der Dialyse unterworfen, der stark 
tribe Dialysierriickstand wurde, zum Teil im Vakuum iber 
Schwefelsaure, eingedunstet. Der Dialysierriickstand gab direkt 
wie nach dem Konzentrieren keine heftigen Reizerscheinungen, 
doch hatte er einen sehr unangenehmen, kratzend bitteren 
Geschmack, der nach dem Filtrieren wesentlich abnahm. 


Um den méglichen Einwand, da8 die Ammonsulfatwirkung 
giftige Eiwei®korper verandert hatte, zu priifen, wurden Stiicke 
der Nesseltrauben in diinne Lamellen zerschnitten und auf 
Glasplatten an der Luft getrocknet. Das Pulver, welches neben 
zaheren Stiicken erhalten wurde, gab eine sehr starke Reiz- 
wirkung. Durch Dekantieren desselben mit geringen Mengen 
von Wasser wurde eine Reihe von Loésungen erhalten, von 
denen voraussichtlich eine sich mit dem giftigen Eiwei8k6rper 
hatte besonders anreichern miissen. Die abgegossenen Flissig- 











o90 R. v. Zeynek, 


keiten wurden filtriert; keines der Filtrate zeigte eine Reiz- 
wirkung. 

Die Aufkléarung tiber den widerlichen Geschmack des 
dialysierten Scheims ergab sich, als beobachtet wurde, daf in 
den Ammonsulfatfallungen gelbe Fetttrépfchen vorhanden 
waren, denen der beschriebene Geschmack zukommt. Ich 
moéchte hier daran erinnern, da8 durch das Verriihren, respek- 
tive Zentrifugieren der Ammonsulfatfallungen die Nessel- 
fiaden sehr leiden. Bei den vorsichtig getrockneten Schnitten 
der Nesseltrauben konnten erhaltene Nesselfaden gefunden 
werden. 

Zum Nachweis von alkaloidéhnlichen Substanzen dienten 
einerseits Alkoholextrakte von durch Weingeist gefalltem 
Schleim, andrerseits wurden Ammonsulfatfallungen des Schleims 
mit Alkohol, Aceton, Ather extrahiert. 

Alle drei Lo6sungsmittel gaben einen fett- oder harzartigen 
Rickstand. 

Es wurden vier Fraktionen aus diesem Riickstand erhalten, 
von welchen die eine (I) nur in Ather, kaum in Weingeist lis- 
lich ist, II sich in Ather und in Weingeist leicht lést, eine 
andere in Weingeist, nicht aber in Ather léslich ist. Letztere 
lést sich zum Teil in salzsaurehaltigem Wasser (Fraktion III), 
wahrend ein braunes Harz zuriickbleibt. 

Fraktion I bestand bei mikroskopischer Betrachtung aus 
dligen Tropfen, neben denen eine kleine Menge von zu Drusen 
gruppierten Nadeln vorhanden war. Der Geschmack war erst 
fade, dann ekelerregend, vielleicht die Zungenspitze andsthe- 
sierend. 

Mit Lauge gekocht, wurde die Hauptmenge verseift, nur 
wenig blieb ungelést und durch Ather ausschiittelbar zuriick. 
Dieser Anteil gab die Cholestolprobe mit intensiv blaugriiner 
Farbe. Die Seifenl6sung gab, mit Salzsdure zerlegt, eine be! 
Zimmertemperatur dlige Sadure vom gleichen Geschmack, 
welchen das Fett selbst hat. 

Fraktion II bestand vorwiegend aus mikroskopischen, zu 
Biischeln und Rosetten gruppierten Nadeln, auBerdem aus einer 
salbenartig weichen, fetten Fliissigkeit von schwach saurer 
Reaktion. Der Geschmack war ein tiberaus widerlich ranzig- 
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iraniger, ebenso der Geruch. Eine kleine Probe gab eine inten- 
sive Cholestolreaktion mit blaugriiner Farbe. Zweiprozentige 
wasserige Lauge lost in der Kalte. 

Fraktion III wurde im Vakuum konzentriert, es schieden 
sich Krystalle aus vom Aussehen des Chlorammons. Sie waren 
in Weingeist léslich, wurden aus Weingeist umkrystallisiert. 
Die wasserige, mit etwas Salzsaure angesduerte Lésung gab 
mit den Alkaloidreagenzien: Jodjodkalium, Phosphormolybdan- 
sdure, Jodwismutkalium, Kaliumquecksilberjodid, Gerbsdure 
voluminése Niederschlage; beim Erwaérmen mit Lauge entstand 
ein Trimethylamingeruch. Wird die salzsaure Lésung, die freie 
Saure enthalt, auf dem Wasserbad eingedampft, so entsteht 
eine Brdunung der Lésung; bei langerem Abdampfen scheidet 
sich ein schwarzes, in Weingeist wie in Lauge lésliches Harz 
ab. Die neutrale L6sung der Chlorverbindung schmeckt intensiv 
und anhaltend bitter (Gegensatz zu Cholin). Ather nimmt die 
Base aus alkalischer wdsseriger L6sung nur spurenweise auf, 
mit Kaliumtrijodid (Stanék) wurden Florence’sche Krystalle 
erhalten. Es ist demnach wahrscheinlich ein dem Cholin nahe- 
stehender Kérper vorhanden. Zur weiteren Charakterisierung 
war die vorhandene Menge kaum ausreichend, zumal die 
Moglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dafS’ mehrere Basen zu- 
gegen sind. Es sei nur an die Arbeiten, betreffend die Basen 
aus niederen Tieren, von Kutscher und Ackermann, Gule- 
witsch, die Basen von Oechsner de Coninck, Brieger’s 
Mytilotoxin, erinnert. Leider ist im heurigen Jahre die Rhizo- 
stoma-Ausbeute in der Triester Gegend eine minimale ge- 
wesen, so da mit der Fortfiihrung der Untersuchung bis zur 
Gewinnung einer reichlichen Materialmenge gewartet werden 
mu. Die nachste Gelegenheit dazu soll benutzt werden. 

Fraktion IV war ein in Alkohol und in wasserigen Laugen 
losliches dunkelbraunes Harz, welches nicht weiter untersucht 
wurde, da angenommen wurde, es sei durch Zersetzung von 
Fraktion III entstanden. 

Von den Fraktionen I, II, III wurden je zirka 1 mg Mausen 
injiziert. Bei Fraktion I und II trat einige Zeit nach der Injektion 
eine auffallende Unruhe ein, die Tiere bissen nach der Injektions- 
stelle, kratzten und juckten sich. Die Reizerscheinungen schienen 
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in einigen Stunden (zirka 6 Stunden) vergangen, in 24 Stunden 
schienen die Tiere ganz normal. 


Die Injektion von Fraktion III bewirkte eine Tragheit oder 
Ermiidung; den nachsten Tag war das Tier wieder ganz frisch. 


Ich habe nun auf eine zartere Hautstelle meines Ober- 
arms, die vorher mit Ather reichlich gewaschen war, kleine 
Mengen von Fraktion I, II und III auf Wattebaéuschen auf- 
gebracht und eine Stunde fixiert. Nach kurzer Zeit schmerzte 
die Stelle, auf welche Fraktion II einwirkte, etwas spater auch 
jene mit Fraktion I. Nach einer Stunde wurden die Verbinde 
entfernt, die Hautpartien wurden wiederum mit Ather ge- 
waschen. Der Hautreiz von I lieB bald nach, bei II blieb er 
mehrere Stunden heftig bestehen, spater war noch ein Erythem 
vorhanden, das tiber Nacht verschwand. 


Eine Probe des Alkohol-Atherextraktes von Rhizostomen- 
schleim wurde mit Soda und Salpeter geschmolzen. Die 
Schmelze enthielt Phosphorsdure. 


Zur Illustration tiber die Materialausbeute seien folgende 
Zahlenangaben mitgeteilt: 


Aus einer gré8eren Schleimmenge wurde durch Verrihren 
mit Ammonsulfat und Zentrifugieren des Niederschlages ein 
zaher Riickstand von 28g erhalten. Nach dem Trocknen wog 
er 10°6g, nach Entfernung der wasserléslichen Salze 1°79 g. 
Aus einer gleichen Probe (von 28g) zentrifugierten Schleims 
wurden 0°06 g der Fraktion I, 0°38 g Fraktion II, 0°21 ¢ 
Fraktion Ill und IV gewonnen. 


Uber eine zerstérende Wirkung der Medusen berichtet 
Krukenberg,! da im Etang de Berre der gréfte Teil des 
Wasserbeckens von den Medusen (eine Rhizostoma neben der 
anderen, in erheblich nachstehender Menge, doch auch sehr 
reichlich, Aurelia aurita) in Beschlag genommen war, »eine 
wahre Plage fiir die Fischer, deren Netze durch das Sekret der 
Nesselzellen tiberdies so mitgenommen, gleichsam verbrannt 
werden, da sie nach verhaltnismaBig kurzem Gebrauch beim 
Trocknen an der Luft wie Spreu auseinanderfallen«. 





1 Studien, II. Reihe, 4. Abt., p. 16. 
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Um diese Wirkung zu beobachten, habe ich eine Reihe 
von Versuchen gemacht. Es wurden mit frischem Rhizostomen- 
schleim einerseits, andrerseits mit frischen, zerkleinerten Stiicken 
der Nesselorgane Spagatfaden (Hanfbindfaden) der verschie- 
densten Art, wie sie fiir Fischernetze verwendet werden, bei 
Zimmertemperatur und im Brutofen durch 3 Tage zusammen- 
gelassen, ferner wurden lebenden Rhizostomen Stiicke von 
Spagat an die Nesselkrausen festgebunden sowie durch den 
Rhizostomenkorper mit einer Nadel durchgefiihrt, so daf® die 
Spagatenden die Bewegung des Tieres stérten und mit den 
Nesselorganen in standiger Beriihrung waren. Auch diese Ver- 
suche dauerten je 3 Tage. Es wurde aber in keinem Fall ein 
Morschwerden des Spagats nach dem Trocknen desselben 
beobachtet, im Vergleich zu Stiicken, die 3 Tage in reines 
Wasser gelegt worden waren. 


Analoge Versuche Uber die Wirkung der losgetrennten 
Nesselorgane wie oben wurden mit Starke, Holzstiickchen, 
diinnen Chitinlamellen, Filtrierpapier ausgefiihrt, ohne dafi fiir 
c > freie Auge eine Corrosion oder Lésung dieser Objekte zu 
bemerken war. Starkekleister wurde nicht verzuckert. 


Es ist nicht unmdglich, da8 andere Quallen die Einwirkung, 
welche Krukenberg beschrieben hat, verursachen. Auch ware 
es méglich, da8 Zersetzungsprodukte von Quallen, besonders 
der Gonaden, mit welchen ich am lebenden Tier nicht experi- 
mentieren konnte, die beschriebene zerst6rende Wirkung aus- 
liben. In der Triester Gegend habe ich nie von Klagen der 
Fischer uber die Zerstérung ihrer Netze durch Quallen gehort. 


Eine haufige Erscheinung ist, daS ein kleiner Fisch! 
unter dem Schirmrand der Rhizostomen sich aufhalt und beim 
Herausheben der Quallen mittels eines Netzes mitgefangen wird. 


Bei der Abtrennung des Schirmteils lebt er in dem mit- 
gekommenen Seewasser eine Zeitlang anscheinend ohne 
Schddigung, jedesfalls kann er mehrere Stunden am Leben er- 
halten werden, kommt er aber in gréBere Mengen des Schleims, 





1 Nach Steuer (Planktonkunde 1910, p. 615) kommen Jungfische von 
Siromateus, Caranx, Atherina und Gadus, nach Cori (miindliche Mitteilung) 
auch Trachurus trachurus mit den adriatischen Rhizostomen vergesellschaftet vor. 
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so geht er bald zugrunde. Wir méchten dies als eine Erstickuny 
auffassen und nicht als Giftwirkung, da kleinere Mengen von 
Schleim nach unseren Beobachtungen den Fisch nicht wesent- 
lich alterieren. 


B. Uber die Zusammensetzung des Medusenkérpers 
von 


R. v. Zeynek und F. Ameseder. 


Bei so tiberaus wasserreichen Organismen wie den 
Medusen legt sich wohl als erste Frage vor, inwieweit das 
Wasser, welches diese Tiere erfillt, als einfach imbibiert oder 
als dem Organismus spezifisch anzusehen sei. 

Krukenberg hat sich mit dieser Frage mehrfach be- 
schaftigt. In einer ersten Mitteilung! vertritt er die Ansicht, dai 
das im Ké6rper der Actinien (und Ahnliches gilt von den 
Medusen, vgl. |. c., p. 87) enthaltene Wasser nicht als Meer- 
wasser aufzufassen sei, sondern mehr dem Blut und der Lymphe 
hdherer Tiere vergleichbar sei. Diese Ansicht, entsprechend 
einem Selektions- und Retentionsvermégen des Medusen- 
kérpers, wird in einer spateren, umfanglichen Arbeit? als un- 
wahrscheinlich hingestellt. Seine erste Annahme bildete sich 
Krukenberg auf Grund von Untersuchungen, welche Diffe- 
renzen in der Salzkonzentration des Meerwassers gegentiber 
der Salzkonzentration des Quallengewebes ergaben. 


Durch spatere Versuche tiber die spontane Wasserabgabe 
von Stiicken der Medusengallerte beim Liegen an der Lutt 
und beim Einbringen in verschiedene Fliissigkeiten meinte 
Krukenberg die Frage Uber die Beeinflussung des Medusen- 
gewebes durch den Salzgehalt der Umgebung lésen zu kénnen. 
Diese Versuche sind nicht in Tabellen zusammengestellt, be! 
ihrer graphischen Darstellung ergeben sich so grofe Differenzen, 
daB andere Schliisse als den oben angegebenen Schlu8 aus 
ihnen abzuleiten, kaum als verlaBlich erscheint. Auch ist zu 
bemerken, dafB§ die Versuche insofern nicht eindeutig sind, als 


1 Studien, I. Reihe, 2. Abt., p. 81. 
2 Studien, II. Reihe, 4. Abt., p. 14. 
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das Quallengewebe leicht verdndert wird, Krukenberg aber 
wahllos ohne Riicksicht darauf alle méglichen Substanzen ein- 
wirken lieB. 

Darauf, daB frisches Quallengewebe neutral reagiert, die 
keaktion auch beim Kochen mit wenig heiBem Wasser neutral 
bleibt, daB es, sich selbst tiberlassen, aber bald alkalisch wird, 
wurde schon hingewiesen. Bei Schrumpfungsversuchen, respek- 
tive Versuchen tiber den Grad des Wasseraustrittes aus dem 
Gallertgewebe der Medusen spielt ferner die Temperatur eine 
croBe Rolle, worauf Krukenberg in seinen zum Teil tiber 
viele Stunden sich erstreckenden Versuchen nicht geachtet hat. 

Wird eine Rhizostoma durch Einbringen in eine verdiinnte, 
neutrale (ein- bis zweiprozentige) Formaldehydlésung in Meer- 
wasser gehdrtet, dann ein Stiick der Gallerte entnommen und 
an der Luft liegen gelassen, so reagiert die aus ihr austretende 
Flissigkeit neutral, die Schrumpfung erfolgt weitaus langsamer 
als beim ungeharteten Gewebe. Krukenberg hat darauf be- 
sonderes Gewicht gelegt, daB in keinem seiner Versuche eine 
Gewichtszunahme der Quallengallerte beobachtet wurde. Es 
liegt der Einwand nahe, da feine, semipermeable Membranen 
bei seinen stets Uber miehrere Stunden ausgedehnten Versuchen 
geschadigt werden muBten. Abgesehen davon, werden beim 
derben Zerkleinern von Quallen manche mdglicherweise gegen 
einzelne Salze impermeable oder wenig permeable Membranen 
geschadigt werden. 

Versuche der Wagung von Gallertstiicken zur Bestimmung 
von Flissigkeitsaufnahme oder Fllssigkeitsaustritt sind kaum 
exakt mdglich, denn schon wdhrend der WAagung tritt Fluissig 
keit aus, welche die Oberflache der Gallertmasse umgibt; daher 
sind auch Abdunstungsversuche wertlos, weil sie nur die 
Wasserverdunstung der eventuell verschieden konzentrierten 
'lissigkeiten ergeben. Wird ein méglichst sorgsam getrocknetes 
Stick Gallertgewebe in reines Wasser gebracht, nach einiger 
Zeit wieder gewogen, so ist eine Gewichtszunahme desselben 
von vornherein unwahrscheinlich, selbst wenn semipermeable 
Membranen vorhanden waren. Dem Augenschein nach 
elauben wir aber bei frischen Stiicken, und zwar beim Ein- 
bringen in destilliertes Wasser und in verdiinnte Natrium- 
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acetatl6sungen in den ersten Minuten Quellungen beobachtet 
zu haben, ebenso bei einer auf Sigmund Mayer’s Rat vital 
mit Neutralrot gefarbten Rhizostoma, als sie in eine ganz ver- 
diinnte Formollésung in reinem Wasser eingebracht wurde, 
obwohl dabei eine starke Schleimabsonderung erfolgte. 


Es ist fraglich, ob eine prazise Durchfiihrung solcher Ver- 
suche einen wesentlichen Wert hatte. Seither hat A. Bethe! 
mit Rhizostomen Versuche gemacht, welche die Schddigung 
der Rhizostomen durch wesentliche Veranderungen des osmo- 
tischen Druckes des umgebenden Meerwassers ergaben, und 
die Undurchlassigkeit ihrer Zellhadute fiir Wasserstoff und 
Hydroxylionen wahrscheinlich gemacht. 


A. Schiicking® hat mit derberen Tieren eindeutige 
Resultate erhalten, die wahrscheinlich auch fiir die Quallen 
Geltung haben, namlich, da »die Krystalloide beim Austausch 
zwischen den beiderseitigen Fliissigkeiten durch die trennenden 
Membranen hindurchtreten koénnen, da6 aber die Abweichungen 
der Diffusionsgeschwindigkeiten vom theoretischen Grenzwert 
in den meisten Fallen deutlich erkennbar werden«. 


A. B. Macallum ® Zeigte, da8 die Injektion von Methylen-. 
blau in das Gallertgewebe von Aurelia nur eine in der un- 
mittelbaren Nachbarschaft gefarbte Zone gibt. Da wir leider 
Macallum’s schéne Arbeit erst bei der Zusammenstellung 
unserer Resultate kennen lernten, gegenwartig keine Rhizo- 
stomen erhAltlich sind, konnten wir Macallum’s Versuch nicht 
bei Rhizostoma nachprifen. 


Wird das die Rhizostomen umgebende Seewasser mit 
Neutralrot gefarbt, so nehmen die Rhizostomen den Farbstoff 
vollkommen auf. Die Gallerte farbt sich am wenigsten, wir 
konnten aber keine ungefarbt gebliebenen Partien finden. Es 
ist méglich, da8 sich beim Einbringen eines Farbstoffes in die 
Gallertmasse ein anderes Resultat ergeben hatte; es ist aber 
auch wahrscheinlich, da8 die zu Vitalfarbungen geeigneten 





1 A. Bethe, Pfliiger’s Arch., 127, p. 219 (1909). 

2 A. Schiicking, Engelmann’s Arch. f. Physiol. 1902, p. 533, daselbst 
die friihere Literatur. 
8 Journal of Physiol. (englisch), 29, p. 230. 
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Farbstoffe anders reagieren als solche, die dem Organismus 
gegeniber vielleicht Gifte sind. 

Vorerst wollten wir mdglichst Erfahrungen erwerben, 
welche die Basis spaterer Detailversuche darstellen kénnen. 

So schien die Formaldehydbehandlung geeignet zu sein, 
ohne ein wesentliches Schrumpfen des Quallengewebes und 
ohne Lésung der Geriistsubstanzen ein erschépfendes Aus- 
waschen der wasserléslichen Substanzen zu gestatten, andrer- 
seits die Isolierung der Geriistsubstanzen zu ermdglichen. 

Mikroskopische Praparate von formolgeharteten, dann mit 
Wasser ausgewaschenen Rhizostomen zeigten keine Differenzen 
gegentiber solchen aus frischem Quallenmaterial. Beim Aus- 
waschen wurde den ersten Waschwdssern etwas Formol zu- 
gesetzt, bei den spateren Waschwassern unterblieb der Formol- 
zusatz; ein Faulen der geharteten Gewebe wurde nicht beob- 
achtet. 

Bei langerem Kochen mit Wasser schrumpft das gehartete, 
ausgewaschene Gewebe der Rhizostomen auf ein kleines 
Volum; ebenso verhalt sich salzfrei gewaschenes, gehartetes 
Gewebe von Aequorea. Dabei lésen sich stickstoffhaltige Sub- 
stanzen auf. 

Diese Schrumpfung beim Kochen tritt auch ein, wenn 
Quallengallerte mit einem Uberschu8 von Formol gekocht wird. 
Wahrend beim Auswaschen der formolgehdarteten Gallertmasse 
mit Wasser bei Zimmertemperatur keine Biuretreaktion gebende 
Substanz in Lésung geht, gibt die beim Kochen ausgetretene 
Flissigkeit nach Entfernung des Formaldehyds durch Kochen 
mit Lauge eine typische Biuretreaktion. 

Aus der beim Zerschneiden und Schrumpfen von Medusen- 
gallerte ausgetretenen Fliissigkeit wird durch Formol nichts 
gefallt. 

Zu einer Orientierung tiber die Konzentration des Quallen- 
gewebes geben wir folgende Zusammenstellung in Tabelle I 
auf p. 598. 

Aus diesen Daten ist zu ersehen, da8 nach der Formol- 
behandlung eine nicht unbetrachtliche Menge anorganischer Sub- 
stanzen in den Medusen zuriickbleibt, daB also fiir diese Sub- 
Stanzen sicher eine selektive Funktion der Organe anzunehmen 
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In Prozenten 









































Untersuchungsobjekt Menge Trockenriickstand | Asche 
| _ organisch | anorganisch 
1 ve 2 pe ; = we 
1 | Rhizostoma, sehr derbe Gallerte eines grofen Exemplars, 
Formol, ausgmewaschen. .... 0.0 e cece ss occ cesssevcssel|, 20° OO Q* 2220 0°0133 0°792 0* 050 
2 | Rhizostoma, Krausen eines groSen Exemplars, Formol, aus- 
SURES. stud Wes Ueweclas av s eee Ube che cb chy dee b> IGSGE 0°4239 0*0279 2°376 0° 167 
| 3 Cee . ee vee so ebony eee Lee Ue 04924 0°4254 O°517 3° 282 
| 4 | RAizostoma, Kleines Exem- J yyantel und blauer Saum.......| 2°96 0-1314 0-0986 | 1°108 | 3-331 
plar, ohne Formol..... 
| 3 ROSES Met 0+ 2878 0°1823 | 1°939 3°351 
| 6 { Gallerte ohne Formol .................] 23°91 0*9210 0*7843 )*572 3° 280 
ae Gallerte mit Formol, ausgewaschen .....| 11°64 0°0710 0* 0007 0° 604 0° 006 
| 8 Krausen, mit 200 ¢ destillierten Wassers 
| GroBe Rhizostoma gekocht, dann ausgewaschen.........| 300 0°1582 0°0146 0° 048 0* 005 
9 Krausen, mit 200g einprozentiger Salz- 
| siure gekocht, dann ausgewaschen ...j 280 0* 130 = 0* 046 --- 
10 | OUR Ee cies ace cae ces ok. cba bs 0 ted ee ON 47 2°71981 R. 8376 
11 | Formolgallerte, ausgewaschen ............+.+++| 30°14 0° 0564 0°0014 0° 141 0° 004 
| 12 | Aequorea ¢ Krausen und Muskelpartie, Formol, augewaschen .} 1°9228 0° 0672 0+ 0037 3° 302 0° 192 
13 Formolgallerte, ausgewaschen ............++4++| 41°07 0° 0403 Spur 0° 098 Spur 
| 14 | Drei zarte Aurelien, Formol, ausgewaschen ................| 26°18 0: 1263 0*0082 0° 451 0*031 


1 Atherextrakt: 0° 1331 g, sehr intensive Cholestolreaktion, phosphorhaltig. 
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ist, ferner zeigt die Tabelle auffallende Differenzen in der Kon- 
zentration der einzelnen Organe. 


Was die Asche anbelangt, wurden in ihr immer kleine 
Mengen von Eisen, von Phosphorsaéure und von Kieselsaure 
nachgewiesen. 


Die Zahlen der sechsten und siebenten Zeile machen eine 
geringe Schrumpfung des Quallenkérpers bei der Formol- 
behandlung wahrscheinlich, doch kann eine solche auch durch 
die Manipulationen vor der Hartung erfolgt sein. 


Krukenberg hat bei Verarbeitung einer ganzen Rhizo- 
stoma von 5750 g 4°608°/, feste Bestandteile, 3°008°/, Asche, 
bei Verarbeitung eines Wiirfels aus festest gefiigter Gallert- 
masse 4°961°/, feste Bestandteile, 3-071 °/) Asche, bei anderen 
3°02, 2°884°/, Asche gefunden. Dazu ist zu bemerken, daf 
nach seiner primitiven Arbeitsweise ein Verlust an anorgani- 
schen Substanzen sehr wahrscheinlich ist.1 Ladenburg (zitiert 
bei Krukenberg) fand dagegen an einer Ostseemeduse 2°06, 
an einer anderen 2°1°/, Trockensubstanz, 

Von einer groBen Menge Rhizostomen wurden die Gallert- 
massen des Schirm- und Gastrovascularteiles mdglichst voll- 
standig von den Muskeln und vollstandig von den Nessel- 
krausen getrennt und rasch eingedampft. Vollkommen rein war 
die Gallertmasse nicht, sie enthielt die Epidermis, respektive 
das Endothel der sie durchsetzenden Kandle und die verein- 
zelten, stark mit Neutralrot tingierbaren, rundlichen Zellen. Der 
beim Eindampfen unldslich gebliebene Riickstand wurde filtriert 
und mit Wasser chlorfrei gewaschen; es war unsere Absicht, 
ihn auch sulfatfrei zu waschen, doch wurde davon Abstand 
genommen, als eine Spur Biuretreaktion gebender Substanzen 
in Lésung zu gehen begann. Nun wurde getrocknet und mit 
Weingeist und Ather erschépft, wodurch etwa 9°/, des Gesamt- 
gewichtes gelést wurden. Die vereinigten Alkohol- und Ather- 
extrakte hinterlieBen nach dem Abdampfen einen dickfliissigen, 
braunen Rickstand von ichthyolahnlicher Konsistenz und 
tranigem Geruch; leider wurde er versehentlich weggeworfen. 


1 Studien, I. Reihe, 2. Abt., p. 88. Ein offenkundiger Rechenfehler ist in 
obigen Angaben korrigiert. 
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Der in Alkohol und Ather unldsliche Anteil gab 23°5° | 


Asche, welche mit Salzsdure ‘schwach aufbrauste. Das Gas 
war Kohlensdure und Schwefelwasserstoff. Die Analyse der 
Asche ergab: 


—* ares 44°26°/, 
P.O. ., 7°67 
SiO, . 0°24 
CaO 40°88 
PPE Spuren 
MgO 1-30 


Durch Behandlung mit viel kalter, einprozentiger Salzsaure 


wurde die Hauptmenge des Gipses gelést, schlieflich enthielt 
der ungeléste Teil nur 1°5°/, Asche. In die mit Salzsaure 
erhaltenen Waschwdasser waren aber kleine Mengen stickstoff- 
haltiger Substanz iibergegangen. 


Von dem gereinigten Material wurde eine Elementar- 


analyse ausgefiihrt. Es wurden erhalten: 


Q° 


0: 


0° 


Q° 


Kohlenstoff..... 52°30°/, 
Wasserstoff .... 7°22 
Stickstoff ...... 10°17 
Schwefel ...... 1-70 
Phosphor ...... 0°38 
Asche ......... 1°5 
Jods. GeV eae: fehlt 
Belege. 


*1512.¢ gaben 0°0970 g Wasser, 0° 2896 g Kohlensaure, entsprechend 7° 18°, 


Wasserstoff, 52°24), Kohlenstoff. 


1668 ¢ gaben 0° 1082 ¢ Wasser, 0°3203 ¢ Kohlensaure, entsprechend 7°26° , 
Wasserstoff, 52°37), Kohlenstoff. 


2526 g nach Kjeldahl brauchten 25° 1 cm 1/, normaler Schwefelsduré gegen 
44°5 cm® 1/,,normaler Kalilauge. 


*2839 ¢ nach Kjeldahl brauchten 25° 1 cm? 1/, normaler Schwefelsdure gegen 


42°0 cm 1/,)normaler Kalilauge. 


1872 ¢ gaben nach Dumas 16°5 cm® trockenen Stickstoff bei 18°4° und 
743 mm Druck. 


2398 g gaben nach Dumas 21°5 cm® trockenen Stickstoff bei 18°6° und 
741 mm Druck. 


‘3304 ¢ gaben, mit Soda und Salpeter geschmolzen, 0°0409 ¢ Bariumsulfat. 
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-1474 ¢ ‘gaben, mit Soda und Salpeter geschmolzen, 0°2653 ¢ Phosphor- 
ammoniummolybdat. 


05070 g gaben 0°0076 g Asche, welche nur aus Kieselséureanhydtid bestand, 
keine Spur von Phosphorsdure, Schwefelsdéure und Calcium enthielt. Zur 
Konstatierung, dai der gefundene Phosphor organisch gebunden ist, 
wurden iiberdies 0°5 g des Priparates mit einprozentiger Salzsiiure 
mehrere Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt; in der Lésung wurde 
keine Phosphorsaure gefunden. 


10. ¢ des (gipshaltigen) Ausgangsmaterials 1 (vor der Reinigung mit kalter, ein- 
prozentiger Salzsaéure) wurden mit 5 ¢ jodfreier, wasserfreier Soda im 
Platintiegel vorsichtig erhitzt, schlieBlich mit wenig Salpeter volistandig 
verascht. Die aus der Schmelze erhaltene Lésung war frei von Jod. 


Uber die Resultate der Spaltungsversuche wird spiter be- 
richtet werden. 

Was die anorganischen Bestandteile des Medusenkérpers 
anbelangt, so sind nur von Macallum (I. c.) vollstandige Ana- 
lysen ausgeftihrt worden, und zwar unter 'Beriicksichtigung der 
Zusammensetzung des in der Nahe der Medusen entnommenen 
Meerwassers. Die untersuchten Medusenarten waren Cyanea 
ayctica und Aurelia acidula aus der Gegend von St. Andrews 
und von Canso. 

Krukenberg? hatte schon einzelne Daten iber die 
Differenzen gegeben, welche der Chlorgehalt des Medusen- 
korpers gegeniiber dem umgebenden Meerwasser aufwies. So 
wurde bei einer Rhizostoma aus dem Golf von Triest ein um 
0°02°/, héherer Chlorgehalt gefunden, bei einer Rhizostoma 
aus dem salzarmen Etang de Berre fand sich aber eine Differenz 
von fast 0°4°/,. In letzterem Falle liegt die Vermutung nahe, 
da8 die Qualle aus einer salzreicheren Meeresstrémung auf 
kurze Zeit in brackiges Wasser gekommen sei. 

Aber Macallum’s Analysen ergaben, wenn auch nicht so 
groBe, doch nicht unbetrachtliche Differenzen in den Mengen 
einzelner Bestandteile der Medusenkérper sowohl unter- 
einander als auch verglichen mit der Zusammensetzung des 
zugehérigen Meerwassers. Im _ wesentlichen wurde in den 
Medusen weniger Schwefelséure und Magnesium, etwas 


1 Was ungefahr der wasserunléslichen Substanz von 20 %g Medusen- 


gallerte entspricht. 
2 Studien, II. Reihe, 4. Abt., p. 1. 
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weniger Natrium (Natrium wurde indirekt bestimmt) gefunden 
als im zugehGérigen Seewasser, dagegen wurde weit mehr 
Kalium gefunden, und zwar anscheinend dem Stickstoff- und 
Phosphorgehalt proportional; der Calciumgehalt war bei Cyaneu 
geringer als der des umgebenden Seewassers, bei Aurelia 
gréBer. Aus den Versuchen Macallum’s geht unzweifelhatt 
hervor, da8 die beiden untersuchten Medusenarten in ihrem 
Salzgehalt spezifische Differenzen, entsprechend einer selek- 
tiven Funktion, aufweisen, welche auch von der Zusammen- 
setzung des umgebenden Meerwassers einigermafen unab- 
haingig sind. Beziiglich weiterer wichtiger Schlu8folgerungen 
Macallum’s mu® auf das Original (p. 229 und 239) verwiesen 
werden. 

Nach diesen Erfahrungen schien es, um ein eindeutiges 
Urteil zu gewinnen, wiinschenswert, 1. den méglichsten Aus- 
gleich der in dem Quallenkérper befindlichen Salze mit der 
Umgebung zu erreichen, da ja die einzelnen Meerestr6mungen 
nicht nur in ihrer Konzentration Unterschiede aufweisen, 2. be: 
der Verschiedenheit der Struktur der Quallengewebe die ein- 
zelnen Gewebe fiir sich in bezug auf die Salzzusammen- 
setzung zu untersuchen, 3. diese Untersuchungen in der Art 
auszuftihren, wie A. Bethe! seine Untersuchungen tiber die 
Bedeutung der Elektrolyten fiir die rhythmischen Bewegungen 
der Medusen, speziell der Rhizostomen, vorgenommen hat, 
namlich die Aufnahmsfahigkeit lebender Quallen fiir bestimmte 
lonen, respektive Salzzusatze analytisch zu untersuchen. Fiir die 
ersten orientierenden Versuche in bezug auf den Gallertkorper 
diirften die zweckmafBigsten Objekte die Aquoreen sein, bei 
welchen die Gallertmasse sich leicht von den tibrigen Organen 
abtrennen 1aBt. 


Punkt 2 und 3 der aufgestellten Postulate gehért wegen 
Mangels an Material noch zu unseren Vorsatzen, tiber eine 
Untersuchung, entsprechend Punkt 1, sei berichtet: 


Eine Rhizostoma aus der Triester Bucht lebte im hiesigen 
Laboratorium in etwa 10/ Meerwasser durch mehr als eine 
Woche. Mit Einschlu8 der Transportzeit diirfte sie 10 Tage aut 


1 Pfliiger’s Arch., 127, p. 219, und 124, p. 541. 
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dieses Wasserquantum angewiesen gewesen sein. Sie war am 
inde dieser Zeit vollkommen munter. Sie wurde auf Filtrier- 
papier méglichst vom anhaftenden Wasser abgetrocknet; ihr 
Gewicht betrug 154 g. In einem Becherglase wurde sie nun auf 
dem Wasserbad langsam erwdarmt, die gewonnene Filiissigkeit 
wurde durch ein aschefreies Filter dekantiert, der Riickstand 
wurde anhaltend ausgewaschen, die Filtrate und Waschwidsser 
wurden in einem Mefkolben vereinigt. Der Filterriickstand 
wurde in einem Porzellantiegel vorsichtig verascht. Es blieben 
0-0147 g Asche, welche frei war von Kupfer, Blei und Mangan, 
Spuren von Eisen enthielt, im tbrigen aus 0°0035 ¢ CaO, 
00020 g MgO, 0°0066 g P,O,, 0°0020 g SiO, bestand. 

Der wasserlésliche Teil reagierte schwach alkalisch; er 


enthielt: 

Cl wcpdepe ssp Be Rwe ras ans e ds 3° 1087 g 
Se. < 0.0 ue pb aeebls e Fo tg toy 0°3413 
SIDS sage eps revere cy rns 0-O118 
Pee os whes HUEY Overt e oti 0°0043 
CO eo bases Fees Mee seater 0: 1068 
EGP ca ecko UU ee cesbeccs 0-3554 
PRI oc dice 5 t POPs Pirgerire eneie 0°0018 
ALT sce cee wee Se ce OUe es 0: 0007 
MP iu cwens sda aNebcecsuic ts - 

FUE oS as act tkaes es < 6 Oe 2°2295 
Nea oe eu ba occ + sth a meet a4 0: 1079 

Le nhs Goh e-o SOs 8s eh 0 Cheam Spur 

Nem CSRS eS VELA Ch beac say vorhanden 
Kontrollsulfate.............. 6°615 
Kontrollsulfate, berechnet..... 6-637 g (nach Abzug der P,O, 


als Pyrophosphat, dagegen nicht der SiQ,). 


Belege. 


Der wasserlésliche Teil war auf 500 cm?’ gestellt. 
40 cm® (fiir Halogen) gaben 0°9947 o AgCl, 0°0085 ¢ Ag = 0° 2487 ¢ Chlor. 


Brom und Jod 1 wurden nicht bestimmt. 





1 Jod konnte in 200 cm* einer spontan abgeflossenen Flissigkeit aus 
Rhizostoma nicht nachgewiesen werden, siehe auch p. 601. 
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100 cm’ gaben 0° 1991 ¢ BaSO, = 0°06827 g SOs. 

140 cm? gaben 0°0033 ¢ SiO,, 0°0002 ¢ Al,O3, 0°0005 g FegO3, 0°0019 » 
P,0,Mg, = 0°0012 ¢ P,0,;, 0°0299 ¢ CaO, 0°2746 g MgoP,0, — 
0°0995 ¢ Mg O. 

100 cm gaben 0°8743 ¢g Alkalichlorid, 0° 1112 g¢ KgPtCl,. 

50 cm’ gaben 0°6615 ¢ Kontrollsulfate. 


Das Meerwasser, in welchem die Rhizostoma gelebt hatte 
(s bei 20° = 1-025), enthielt in 100 cm’: 


DOE « 9 4.010 6-0, 4.0n a4: © bauOaiae 2°0612 g 
eR Ba Eerie 0: 2354 

| PS avitvescess Vas + es 0-0029 
Tae busaccecs she 4 anisee min. Spur 
es SSP ET Pe OR rare 0-0841 
MeO. He ABOESE< 02.44 405 0° 2252 
| FERRE OO eae min. Spur 
| Oe er Fr) Rae Spur 
Na), . « cEbOOr Do. 0. an 0 0m 1°5107 
Bah, << «cd ble'Sd. 6.0.0, 6.085 00564 
I os RTP ERS: Spur 

| Kontrolisulfate.......... 4°448 


Kontrollsulfate, berechnet .4°442 


| Belege. 
50 cm? gaben 4° 1684 ¢ Halogensilber = 1°0306 ¢ Chlor. 
Brom und Jod wurden nicht nachgewiesen. 


250 cm? gaben 1°7165 ¢ BaSO, = 0°5885 ¢ SOs. | 
500 cm® gaben 0°0146 g SiOs, 0°4206 g CaO, 3-1066 ¢ MgoP,0, = 1°1259 » 
) MgO. 
tt 100 cm* gaben 2°9355 ¢ Alkalichlorid, 0° 2905 ¢ KoPtCl,. 
| 50 cm’ gaben 2°2240 ¢ Kontrollsulfate. 


Auf je 100 g berechnet, ergibt sich folgende Zusammen- 





Hi stellung: 
100 ¢ Rhizostoma 100 ¢ Seewasser 
| Cheval 20186 g 2-0110 g 
Oyo 50 0v 0-2216 0: 2297 





ees | , 0-0028 
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100 ¢ Rhizostoma 100 ¢ Seewasser 
PeQg. ss Q0-0071 min. Spur 
Cad)... 0:0716 0°0821 
MgO..... 0°2321 0: 2197 
Fe,O, ... 0°0012 min. Spur 
Al,O, .... 0°0005 Spur 
Na,O.... 1°4477 1°4739 
KgQ .si6 0:0701 0:0550 
| ee Spur Spur 
Nig .6:2 = vorhanden. 


Es ist darauf hinzuweisen, da der unldsliche Teil der 
Asche hier mit in Rechnung gezogen ist, da® er aber wahr- 
scheinlich zum Teil schon urspriinglich ungelést vorhanden 
war, wie wohl auch mehr als die ungelést nachgewiesene 
Kieselsaure; daB auch bei anderen Substanzen es wahrschein- 
lich ist, da8 ein Teil vielleicht in organischer Bindung, ur- 
spriinglich ungelést sein mochte. 


Wir finden zwar kleinere Differenzen als Macallum, aber 
doch solche, die tiber Analysenfehler hinausgehen. Besonders 
auffallend ist wie bei Macallum ein hoher Wert fiir Kalium, 
auBerdem ist der hohe Siliciumwert (Macallum hat Silicium 
nicht bestimmt, vgl. 1. c., p. 236), der geringere Calcium-, der 
gesteigerte Magnesiumgehalt hervorzuheben. Daf die Phos- 
phate zum Teil in organischer Bindung vorhanden sind, 
zeigte die auf p. 600 mitgeteilte Analyse. 


Die Differenzen sind wohl nur durch selektive Funktion 
zu erkléren, im Vergleich mit Macallum’s Untersuchungen 
wird auch eine Artspezifitat der einzelnen Medusen beziiglich 
ihrer anorganischen Stoffe anzunehmen sein. 


C. Uber den blauen Farbstoff der Rhizostoma (Zoocyanin).1 


Seit Krukenberg als erster systematische Untersuchungen 
uber tierische und pflanzliche Farbstoffe ausgefiihrt und 


1 In einem kurzen Vortrag habe ich einiges iiber diesen Farbstoff beim 
internationalen Physiologenkongre8 in Heidelberg 1907 berichtet. 
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proponiert hat, unter anderem auch die Annahme Zuriick- 
gewiesen hat, da blaue und violette Farbstoffe niederer Tiere 
Anilinfarbstoffe seien, sind mehrere solcher Farbstoffe ein- 
gehender studiert worden. Hier seien nur solche erwahnt, 
welche sich dem Pigment der Rhizostoma dahnlich verhalten. 

Die Briider De Negri! hatten den blauen Farbstoff der 
Velella limbosa als unlédslich in Ather, Chloroform, Benzin. 
Schwefelkohlenstoff, léslich in Wasser gefunden. Seine wasse- 
rige Lésung wurde durch Sauren rot, beim Erwarmen gelb, durch 
Alkalien amethystfarben, der urspriingliche Farbenton war nicht 
restituierbar. Chlorkalk und »Terpentinessenz« entfarbten, 
Aceton und Benzaldehyd farbten rot. Besondere spekKtrale 
Eigenschaften fehlten. 

M’ Kendrick? fand, daf8 der Blaufarbstoff von Cyanea 
und Aurelia aus mikroskopischen Kérnchen besteht, durch 
Maceration mit Seewasser dem Gewebe entzogen werden kann. 
Ammoniak fallte den Farbstoff amorph; der Farbstoff gab ein 
charakteristisches, dem des Farbstoffes von Stentor coeruleus 
ahnliches Spektrum (zwei Absorptionsstreifen; im Rot und im 
Orange). 

Krukenberg® will keineswegs die Identitat des blauen 
Farbstoffes von Rhizostoma mit denen von Cyanea, Aurelia 
und Velella behaupten. Er trocknete die Pigmentteile auf Glas- 
platten bei intensivem Sonnenlicht ein, fand Veranderungen 
des Pigmentes durch starkeren Laugen- oder Saurezusatz, 
durch Alkohol, Chloroform etc., wobei braunrote Farbenténe 
entstehen. Der Farbstoff war léslich in Wasser, erfuhr durch 
schwach ammoniakalisches wie schwach angesauertes Wasser 
keine auffallende Veranderung, Natronlauge wie Ammoniak 
farbten die w&asserigen Lésungen amethystfarben, Kochsalz 
faillt die Lésungen. Alkohol, Aceton, Acetaldehyd, Benzol, 
Chloroform, Amylalkohol etc. verandern den in Wasser gelésten 
Farbstoff, es entstehen braune Flocken, Gerbsdure, Borsdure 
verandern ihn selbst nach Tagen nicht. Viel Kochsalz fallt den 


1 De Negri, zitiert Jahresbericht f. Tierchemie VII, p. 85, und Kruken- 
berg, Studien, II. Reihe, 3. Abt., p. 63. 
2 J. of Anat. and Physiol, XV, p. 261. 
3% Studien, IL. Reihe, 3. Abt., p. 65. 
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Farbstoff mehr oder weniger vollstandig aus seiner Lésung, 
ebenso Bleiacetate; Quecksilberchlorid, Eisenchlorid, Jodjod- 
kalium dagegen nicht. Der Farbstoff wurde durch Glycerin 
nicht verandert, wurde aber durch Glycerin nicht aus den 
Geweben extrahiert. 


Die Gerbsaurefallung des Farbstoffes war eine vollstandige. 
Der ausgewaschene Niederschlag war schwefelarm, eisenhaltig, 
frei von Kupfer und Mangan. Bei 55 bis 60° wurde der Blau- 
farbstoff purpurfarbig, bei hOherer Temperatur braun. Salpeter- 
sdure zerstérte ihn rasch. 


Uber die charakteristischen Absorptionserscheinungen gibt 
Krukenberg eine Abbildung, aus welcher zu entnehmen ist, 
daS der im Gewebe ungeléste Farbstoff ein etwas anderes 
Spektrum zeigt als seine wasserige Lésung. Letztere hat drei 
charakteristische Absorptionsstreifen bei (aus Krukenberg’s 
Abbildung auf Wellenlangen naherungsweise umgerechnet) 


wy, 640—624, 605-579, 564—546. 


Nach dem Erwdarmen des Farbstoffes wurde der mittlere 


Streifen gegen Blau verschoben, noch mehr durch Ammoniak- 
zusatz. Der bei direktem Lésen durch Ammoniak aus dem 
Gewebe erhaltene Farbstoff zeigte ein anderes Spektrum als 
der wasserig geléste auf Ammoniakzusatz. Betreffend zahl- 
reiche andere Details sei auf das Original verwiesen. Kruken- 
berg meinte, daB Mc. Kendrick’s Cyanea-Pigment das 
gleiche Spektrum gezeigt habe wie sein Rhizostoma-Pigment; 
M’Kendrick habe den dritten Streifen tibersehen. Fiir das 
Rhizostoma-Pigment wird der Name Cyanein vorgeschlagen. 


Etwa zu gleicher Zeit hatte Blanchard! gefunden, daf 
sich der wasserige Auszug des Rhizostoma-Farbstoffes beim 
Kochen unter Triibung entfarbe; ahnlich wirkten Salpetersaure, 
Salzsaure, Schwefelsaéure. Essigsdéure, Lauge, Schwefelammon 
veranderten ihn nicht, Ammoniak fallte blaue Flocken. Blan- 
chard beobachtete bei dem Farbstoff wie Krukenberg drei 
Absorptionsstreifen. 


1 C. R. soc. biol. 1882, p. 724. 
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Uber die histologischen Verhdltnisse des Pigments fiih:t 
schon Claus! an, da8B es in feinen Kérnchen im Gewebe aus- 
geschieden sei, mit keinem Organ in einiger Verbindung stehe. 


Ausfihrlich hat J. Colasanti® seine Erfahrungen tiber das 
Pigment dargestellt. Er wies darauf hin, daB es sich in situ in 
dem Zellularprotoplasma zu bilden scheine, »welches ein gemein- 
sames Eigentum der Epidermoidaizellen einiger anderer Tiere 
ist«. Durch Druck oder Kochen oder durch die gewohnlichen 
Lésungsmittel sei es nicht extrahierbar, gehe aber in langstens 
24 Stunden durch reines Wasser in Lésung; die blaue Lésung 
wird bei 50° rost- oder salmrot; bei der Siedehitze verschwindet 
die Farbe. Die Blauviolettlbsungen sind dichromatisch, leicht 
fluoreszierend, entfarben sich langsan im Sonnenlicht, geben 
ein. dreibandriges Spektrum, welches, in der willkirlichen 
Skala Bunsen’s dargestellt, auf Wellenlangen ungefahr tiber- 
tragen, die Lichtausléschungen bei py 629—611, 586—568, 
549— 536 ergibt. Die Farbstofflésungen faulten leicht, dabei 
verschwinden die Absorptionsstreifen, die Faulnis kann durch 
Kaliumacetat verhindert werden. Die Absorptionsstreifen ver- 
schwinden auch beim Schiitteln mit Luft im Licht. Phenol und 
Thymol lassen sich als Antiseptica nicht verwenden, sie ver- 
andern dauernd das Pigment. Im Gewebe bleibt der Farbstoff 
auch beim Trocknen dauernd blau. Colasanti meint, da8 die 
optischen Verschiedenheiten, welche Rey-Lankester fir 
Stentorin, M’ Kendrick fiir Cyanea- und Aurelia-Farbstoft 
gegeniiber seiner Spektraldarstellung gefunden haben, von Un- 
vollkommenheit der Instrumente oder von Zersetzung ihrer 
Lésungen herrihren. 


Die wasserigen Lésungen gerinnen nicht beim Erwarmen, 
entfarben sich aber bei 50°. In alkalischen Lésungen wurde die 
Blaufarbung zuerst viel intensiver, dann trat ein leichter, 
flockiger Niederschlag ein, die Blaufarbung wurde lilaviolett, 
blieb auch bei langem Kochen bestehen, verschwand aber durch 
Essigsdure. Die wasserigen Pigmentlésungen reagierten sauer, 
bei der Faéulnis wurden sie alkalisch. In der Rétung der Lésungen 





1 Diese Sitzungsberichte, 28 (1877). 
2 Moleschott’s Untersuchungen, XIII, Heft 6. 
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durch Sauren vermutete Colasanti einen Oxydationsprozef. 
Bei der Einwirkung von Laugen entstand eine Amethystlila- 
farbe, der Farbstoff fiel in Flocken aus. Ammoniak wirkte a4hn- 
lich wie Laugen, Salpetersdure gab aber wieder eine Blau- 
farbung. Ozon entfarbte rasch, Chlor, Bromdaémpfe und Ammon- 
sulfid langsamer. Alkohol oder Ather entfarbten rasch. Wasser- 
stoff in statu nascendi, welcher Aplysienpigment entfarbt, war 
hier wirkungslos. 

Obwohl das Blaupigment der Velella spiraus einen anderen 
Farbenton hat als das Blaupigment von Cassiopeia oder Rhizo- 
stoma, haben sie doch teils physikalisch, teils chemisch ge- 
meinsame Eigenschaften, ebenso wie die Blaufarbstoffe anderer 
Hydromedusen, des Jrenaeus, die blauen Kerne der Salpen, 
der Siphonophoren, des Stentor coeruleus etc., »es naéhern sich 
die Farbstoffe der erwahnten verschiedenen Tiere einem ein- 
zigen Farbstoff<, fiir welchen Colasanti den Namen Zoo- 
cyanin vorschlagt. — 

Die Léslichkeit in Weingeist und Chloroform, wie die 
geringere Zersetzlichkeit weist dem in mancher Hinsicht ahn- 
lichen Violettfarbstoff von Aplysia punctata'! eine ganz andere 
Konstitution zu.? 

Nach eigenen friiheren Erfahrungen tber Pigmente von 
Seetieren schien die Bildung eines flockigen Niederschlages 
mit Ammoniak und Laugen als Phosphat- oder Magnesia- 
niederschlag verdachtig; die Beschreibungen Colasanti’s tiber 
die Reaktionen des Farbstoffes an der Luft und am Licht schienen 
auch die Deutung als sekundare Zersetzungserscheinungen 
zuzulassen, da der im Gewebe befindliche Farbstoff trotz der 
hygroskopischen Salze des Meerwassers nach Colasanti am 
Licht unverandert bleibt. 

Krukenberg fand, da8 der Blaufarbstoff auch in wasse- 
riger Lésung, dem intensiven Sonnenlicht ausgesetzt, nicht 
alteriert wird, vas ich bestatigen kann. Im allgemeinen méchte 





1 Raff. Paladino, Hofm. Beitriige, 71, p. 65; C, A. Mac Munn, J. of 
Physiol. (engl.), 24, p. 1; A. Briot, C. R. soc. biol., 56, p. 899. 

2 v. Fiirth’s Vergleichende chemische Physiologie der niederen Tiere, 
p. 512, gibt eine iibersichtliche Zusammenstellung der bisher bekannten Pigment- 
reaktionen. 
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ich vorwegnehmen, da8 ich bei Differenzen in den Beob. 
achtungen von Krukenberg und Colasanti die Beob- 
achtungen des ersteren bestatigen konnte. 

Die geduferten Vermutungen, betreffend den Niederschlag 
durch Laugen und die Zersetzung am Licht, konnten leicht 
insofern gepriift werden, als der aus den Farbstofflésungen 
von Rhizostomen durch Laugen in der Kalte entstehende 
Niederschlag tatsaéchlich vorwiegend Magnesiumverbindungen 
enthielt; andrerseits gaben abgetrennte Teile des blaugefarbten 
Schirmrandes, an der Luft getrocknet, mit Wasser einen Farb- 
stoffextrakt, welcher an der Luft abgedunstet, beim folgenden 
Befeuchten mit Wasser und wiederholtem Abdunsten den 
Farbenton behalten konnte, wenn bakterielle Verunreinigungen 
abgehalten wurden. Dagegen dnderte unreines Wasser die 
Farbe, ehe noch ein Faulnisgeruch auftrat. 

Es schien in Anbetracht der Differenzen in den Beob- 
achtungen der zitierten Autoren wichtig, eine Reindarstellung 
des Farbstoffes zu versuchen, um die Reaktionen des Farb- 
stoffes frei von jenen der Verunreinigungen zu erhalten. Die 
Darstellung gelingt unschwer durch Extraktion der pigment- 
fiihrenden Teile mit viel destilliertem Wasser bei Zimmer- 
temperatur, Filtration der intensiv violettblauen Lésung auf 
groBen Faltenfiltern und fraktionierte Fallung mit Ammonsulfat. 
Verarbeitet wurden sukzessive die Pigmentteile von etwa 300 
groBen Rhizostomen. 

Mit Riicksicht auf die genauen Angaben Krukenberg’s 
liber das Verhalten des Blaufarbstoffes im Gewebe, welche An- 
gaben ich vollkommen bestdtigen kann, sei auf sie verwiesen. 
und nur die Eigenschaften der wdsserigen Lésungen seien naher 
geschildert. Ich méchte nur hervorheben, da aus den Diffe- 
renzen in der Lichtausléschung des festen und des gelésten 
Blaufarbstoffes noch nicht auf eine Zerlegung geschlossen 
werden kann, weil auch der mit schwefelsaurtm Ammon ge- 
fallte Farbstoff eine von seiner Lésung verschiedene Licht- 
extinktion Zeigt. 

Die durch Extraktion mit reinem, destilliertem, von Kohlen- 
sdure durch Durchliftung befreitem Wasser aus den Rhizo- 
stoma-Geweben erhaltenen Farbstofflésungen reagierten an- 
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fangs neutral, niemals sauer; bei langerem Stehen wurden sie 
alkalisch und nahmen den charakteristischen Geruch der 
Gerberlohe an. Dann trat rasch eine Zersetzung ein. Auf Zusatz 
von geringen Mengen von Ammoniak wurde niemals eine inten- 
sivere Farbung (in frischen, unzersetzten Lésungen) bemerkt. 
Die filtrierten, klaren LOsungen waren im durchfallenden Licht 
prachtvoll blauviolett, im auffallenden Licht intensiv purpurrot. 
Die Lésung zeigte ein dreistreifiges Absorptionsspektrum, wie 
es Krukenberg beobachtet hat. 


Stets war der Farbstoff gelést, sobald der suspendierte 
Schleim sich geldést hatte. 


Auf Zusatz von festem (neutralem!)! Ammonsulfat, bis die 
Fliissigkeit ein spezifisches Gewicht von 1°1 zeigt, entsteht ein 
dicker, schleimig-gallertiger Niederschlag, meist von einer 
rauchbraunen Farbung, welcher sich in Wasser leicht lést, die 
Spektralreaktionen des Blaupigmentes in nur geringem Grade 
zeigt. Die von diesem Niederschlag gut zu filtrierende Fliissig- 
keit gibt durch weiteren geringfiigigen Ammonsulfatzusatz keine 
Fallung. Erst bei einer Ammonsulfatkonzentration von etwa 
22°/, entsteht eine reichliche Fallung, zwischen einem Ammon- 
sulfatgehalt von 22 bis 27°/, (s = 1°15) war der Farbstoff bis 
auf minimale Anteile gefallt. Es bleibt neben einer sehr geringen 
Menge Blaufarbstoff ein hellbrauner Farbstoff in der Lésung, 
welcher spektroskopisch nichts Charakteristisches zeigt; bei 
weiterem Ammonsulfatzusatz wird er auch gefallt. Bei weiter 
gesteigertem Ammonsulfatzusatz (zirka 35 bis 40°/,) entsteht 
noch ein gallertiger, fast farbloser Niederschlag, der nicht 
dialysierbar ist, durch Dialyse von Ammonsulfat befreit, eine 
schone Biuretreaktion gibt; nach Zufiigen von mehr als 40°/, 
Ammonsulfat wurden keine Fallungen mehr erhalten. 


In konzentrierteren Farbstoffl6sungen tritt die Farbstoff- 
fallung etwas friiher, in verdiinnteren bei etwas hdheren 


1 Solche Bemerkungen mégen dem Laboratoriumschemiker als naiv vor- 
kommen; sie beziehen sich auf die Arbeitsverhiltnisse am Meere, wo man in 
der Wahl der Reagenzien nicht immer vorsichtig ist. Die Meinung, dai manche 
differente Resultate auf primitive Verunreinigungen zuriickzufiihren sind, hat 
einiges fiir sich. 
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Ammonsulfatkonzentrationen ein.1 Abgesehen von diesen Diffe- 
renzen, welche sich durch den Farbstoffgehalt erklaren liefen, 
war kein Unterschied in der Fallbarkeit des aus dem blauen 
Mantelsaum gewonnenen Farbstoffes gegeniiber dem aus den 
Nesselorganen, respektive Rhizopodien gewonnenen zu beob- 
achten. 


Es ist noch zu erwahnen, daf bei einzelnen Rhizostomen 
sich Unterschiede in der Farbung finden. Die Jugendformen 
haben einen reiner blauen Farbenton, gréfere, ausgereifte 
Exemplare einen etwas mehr violetten. Ich glaube beobachtet 
zu haben, da8 der Farbstoff der Jugendformen etwas leichter 
fallbar ist; doch sind solche Beobachtungen schwer exakt zu 
machen, ohne Gefahr zu lapfen, durch Zersetzung Material zu 
verlieren. Es wurde als vorteilhafter angesehen, die Fallung des 
Farbstoffes mit Ammonsulfat so rasch als mdglich durch- 
zufuhren. 


Die Gesamtfallung des Blaufarbstoffes durch Ammonsulfat 
laBt sich gut filtrieren und mit einer gleich konzentrierten 
Ammonsulfatl6sung auswaschen. Dabei geht aber immer etwas 
Farbstoff in Lésung; wie sich ergeben hat, ist die Ammon- 
sulfatfallung nicht eine ganz quantitative. Die Verhdltnisse 
diirften hier analoge sein, wie Osborne, Mendel und Harris* 
sie bei der Globulinfallung der Ricinus-Bohnen beobachtet 
haben. 


Der ausgewaschene Farbstoff wurde in Wasser gelést und 
mit Ammonsulfat fraktioniert gefallt, diese Fallungen wurden 
nochmals fraktioniert unter Kontrolle mittels des Spektro- 
photometers, bis optisch gleichartige Substanzen erhalten 
wurden. Von dieser Trennung und der optischen Charakteri- 
sierung soll spater die Rede sein, vorerst mdgen die allen so 
gereinigten Farbstofffraktionen gemeinsamen Ejigenschaften 
aufgezahit werden. 





1 Ammoniakalische Lésungen werden durch Ammonsulfat bei niedrigerer 
Konzentration gefallt als neutrale. Z. B. aus einer bei einem Ammonsulfatgeha!' 
von 22°, klaren Farbstofflésung wurde durch Ammoniakzusatz ein Teil des 
Farbstoffes gefallt. 

2 Zeitschr. f. analyt. Chemie, 46 (1907), p. 213. 
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Die Blaufarbstoffe sind durch Dialyse vom Ammonsulfat 
zu befreien; die erhaltene Lésung ist sehr empfindlich, es ent- 
stehen bei anhaltender Dialyse violette und spater braune 
Niederschlage, ebenso ist eine Verinderung beim Einengen der 
salzfreien L6sung im Vakuum kaum hintanzuhalten. Es wurden 
nach dem Trocknen bei Zimmertemperatur schwarzbraune, 
wasserunldésliche Krusten erhalten. 

Bei Gegenwart von Salzen sind die Farbstoffe recht be- 
stindig. So konnten die Ammonsulfatfallungen mehrere 
Wochen, auf den Filtern getrocknet, verwahrt werden, ohne 
sich in ihren optischen Qualitaten oder in ihrer Léslichkeit in 
Wasser. zu dndern. Auch das Eindunsten im Vakuum bei 
Gegenwart von Ammonsulfat verandert die Farbstoffe nicht. 

Allerdings, nach langerer Zeit, etwa einem Jahre, war 
auch in diesen Proben der gréBte Teil des Farbstoffes schwarz- 
braun und wasserunléslich geworden. 

Wird die wasserige Lésung erwarmt, so tritt bei 55° eine 
Braunfarbung ein; die Fliissigkeit bleibt klar. Zuerst ver- 
schwindet der Spektralstreifen in Rot, dafiir entsteht eine Aus- 
loschung im Blaugriin. Wird die L6sung verdampft, so scheidet 
sich der zersetzte Farbstoff unldslich ab. 

Durch Weingeist und Aceton entsteht rasch eine Braun- 
farbung und folgende Ausscheidung von braunen Flocken. 
Auch reinster Amylalkohol, Toluol und Chloroform bewirken 
diese Veranderung des Farbstoffes. Dabei tritt ein an Urobilin 
erinnernder Streifen im Blaugriin des Spektrums auf. 

Die Wirkung von Séuren wurde gleich gefunden, wie 
Krukenberg und Colasanti es beschrieben haben. Nur 
zeigte sich eine grdé®ere Empfindlichkeit, wenn die Beob- 

achtungen sich auf langere Zeit erstreckten. Auch gegen 
Kohlensaure im destillierten Wasser ist der Farbstoff empfind- 
lich. Laugen zerstéren den Farbstoff langsamer als Sauren, 
Ammoniak langsamer als fixe Alkalien; es entsteht eine klare, 
pfirsichbliitenfarbene Lésung. Bei Gegenwart von durch Lauge 
fallbaren Substanzen kann der ganze Farbstoff an den Nieder- 
schlag fixiert und die Fliissigkeit ganz farblos werden. 

Die Lésung bleibt aber vollkommen klar, wenn sie und 
die zu verwendende Lauge mit einem Uberschu8 von Natrium- 


Woe Saws 2+ A 4 . 
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phosphat versetzt und nach dem Absetzen der Niederschlage 
filtriert worden waren und dann erst die Lauge zur Farbstoff- 
lésung zugesetzt wird. Auch bei gelindem Erwarmen und tage- 
langem Abstehenlassen tritt keine Triibung ein. 

Eine Erwaérmung auf etwa 40° beschleunigt die beschrie- 
benen Reaktionen wesentlich. 

Formaldehyd gibt mit den Farbstofflésungen keinen 
Niederschlag, bei der Hartung der Gewebe mit Formaldehyd 
wird der Farbstoff in seinen optischen Eigenschaften nicht 
verandert, jedoch ist er dann nicht mit Wasser herauszuldésen. 
Er verhalt sich in dieser Hinsicht gleich wie die Hauptmenge 
der organischen stickstoffhaltigen Substanzen der Quallen- 
gallerte, welche zum Teil an sich in Wasser ldslich sind, nach 
der Formolbehandlung nicht mehr. Nach vielen Monaten blaf8ten 
die formolgehadrteten, schén blauen Pigmentanteile, sowohl 
wenn sie in geschlossenen Gefafen, als auch wenn sie offen 
aufbewahrt waren, ab und Zeigten nur einen braunvioletten 
Farbenton. 

Phosphorwolframsaure gibt einen voluminésen, blauen, 
durch Salzsdure rot werdenden Niederschlag, Phosphor- 
molybdansaure einen gelben, Kaliumwismutjodid und Jodjod- 
kalium (Gegensatz zu Krukenberg) braune Niederschlage, 
welch letztere drei in Salzsaure unldslich sind, Kaliumqueck- 
silberjodid gibt einen blauen, durch Salzsdure hellviolett 
werdenden Niederschlag, Gerbsdure einen blauen Niederschlag. 

Die Fallungen sind quantitativ, die Fliissigkeit tiber den 
Niederschlagen enthalt keinen Farbstoff. 

Ferrocyankalium plus Essigsdure gibt anfangs keine 
Reaktion, nach einigen Stunden sparliche Fléckchen, Salpeter- 
sdure gibt bei vorsichtigem Unterschichten eine gelbe Triibung, 
beim vorsichtigen Abdampfen mit Salpetersdure bleibt ein 
gelber Riickstand, welcher durch Lauge orangefarben wird. 
Wird nach dem Trocknen der Salpetersdureprobe noch langere 
Zeit erwarmt, so tritt die Xanthoproteinreaktion nur mehr 
schlecht auf. 

Wird die blaue Farbung durch Aufkochen mit Salzsdure 
oder Lauge zerstért, so gibt die resultierende Lésung eine 
schéne Biuretreaktion. 
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Quecksilberchlorid gibt anfangs keine Fallung, spater eine 
sich immer mehr verdichtende Triibung und dann einen Nieder- 
schlag, rascher auf Salzsaurezusatz. 


Indifferente Fallungsmittel reiSen Farbstoff mit, z. B. Chlor- 
barium oder Bleisalze. Wird eine verdiinnte, sulfathaltige Farb- 
stofflésung mit essigsaurem Barium ausgefallt, so gibt das 
Filtrat weder mit neutralem noch mit basisch essigsaurem Blei 
eine Fallung. Eisenchlorid gibt anfangs eine Verfarbung, ganz 
allmahlich eine reichliche Fallung. 


Millon’s Probe ist schwach positiv, die Tryptophan- 
reaktionen sind negativ, die mit Salzsaéure langere Zeit 
gekochte, ammonsulfatfreie Lésung gibt mit Fehling’scher 
Fliissigkeit keine Reduktion. 


Natriumhypochlorit gibt sofortige Entfarbung bis auf einen 
hellgelben Ton unter Gasentwicklung, Jodsaure eine lang- 
samere Entfarbung, keine Jodausscheidung. Wasserstoff- 
superoxyd (Merck) bewirkt anfangs keine Veranderung, lang- 
sam tritt Abblassen der Lésung und geringe Gasentwicklung ein. 


Hydrazinhydrat wirkt anfangs wie Ammoniak, die blaue 
Lésung wird sch6n rot, die Spektrallinien werden sehr bla®; im 
Griinen des Spektrums tritt eine Verdunklung ein und ein 
scharferer Streifen im Blaugriin. Spater entwickelt sich eine 
geringe Menge Gas und die Lésung verblaft vollstandig. 


Der durch Ammonsulfat entstandene Niederschlag ist in 
Glycerin unldslich (vgl. Krukenberg, zit. p. 607). Die Ammon- 
sulfatfallungen waren immer amorph. 


Gegen das Vakuum ist der Blaufarbstoff unempfindlich; 
wenigstens kann gesagt werden, daf{§ seine ammonsulfathaltige 
Losung bei einer Temperatur von zirka 35° ohne Schaden zur 
Trockne gebracht werden kann, ohne ihre optischen Eigen- 
schaften zu andern und ihre Léslichkeit in Wasser einzubiiBen. 
Mit der dialysierten wdsserigen Lésung kann wegen der friiher 
geschilderten Zersetzlichkeit dieser Versuch nur soweit an- 
gestellt werden, daB gezeigt werden kann, das Evakuieren 
selbst Andere den Farbstoff nicht. 

Da8 dem Blaufarbstoff die Rolle eines Respirationsfarb- 
stoffes zukomme, ist demnach nicht anzunehmen. 
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Nach diesen Erfahrungen schien es zwar zuldssig zu sein, 
die Blaufarbstoffe der Riizostoma als KiweiBkorper aufzufassen, 
doch muBte noch der Einwand erwogen werden, ob nicht etwa 
EiweiBkérper dem Farbstoff nur anhaften und seine diversen 
Reaktionen bewirken. 

Es wurden zu diesem Behuf gréBere Stiicke von ungefarbter 
Quallengallerte mit Wasser maceriert, die Lésungen wurden 
mit Ammonsulfat fraktioniert gefallt. Dabei wurden innerhalb 
der Fallungsgrenzen des Blaufarbstoffes keine nennenswerten 
Fallungen erhalten. 

Ein sicherer Beweis daft, daB die dargestellten Farbstofife 
frei seien von organischen ungefarbten Verunreinigungen, 
werde sich, so konnte man erwarten, bei systematischen 
spektrophotometrischen Untersuchungen erbringen lassen. 
Wenn verschiedene Fraktionen die gleichen Lichtextinktionen 
bei gleichen Konzentrationen ihrer Lésungen aufweisen, so ist 
damit eine Beimengung nicht farbender Substanzen aus- 
geschlossen. 

Die Konzentration wurde bestimmt durch Eindampfen der 
Farbstofflésung zur Trockne, langeres Erwarmen im Trocken- 
kasten auf 110°; der Farbstoff wird dabei zwar verandert, 
jedoch unléslich; der Riickstand wird mit Wasser und einer 
Spur Essigsaure aufgenommen, durch ein Ludwig’sches Glas- 
wollfilter filtriert und mit Wasser ausgewaschen. 

Diese Untersuchung konnte sich allerdings nur auf die An- 
wesenheit koagulierbarer Eiwei8k6rper beziehen, andere Ver- 
unreinigungen schienen aber nach der Darstellungsart von 
vornherein ausgeschlossen und kommen fiir die Charakteri- 
sierung des Farbstoffes, als eines EiweiSkérpers, nicht in 
Betracht. 

So wurden die Lésungen der einzelnen Fraktionen auf ihr 
Extinktionsvermégen in der Gegend der starksten Lichtaus- 
léschung (8590—580 py) gepriift; gleichzeitig wurde die Be- 

stimmung der KonzZentration vorgenommen. Hierauf wurden 
die Lésungen auf annadhernd gleiche Konzentration verdiinnt 
(um ungleiche Fallungen zu vermeiden, da ungleich kon- 
zentrierte Lésungen Unterschiede in ihrer Fallbarkeit zeigten, 
andrerseits, wie schon hervorgehoben, die Fallungen nicht 
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«anz quantitativ sind) und nun nochmals durch Ammonsulfat- 
‘allung fraktioniert. Diese Fraktionierung wurde hdéchstens 
dreimal durchgefiihrt, obwohl es vielleicht noch notwendig ge- 
wesen ware, zu Ofters wiederholten Malen zu fraktionieren. 
Allein letzteres verbot die Beftirchtung, durch Zersetzungen 
Material zu verlieren. Wie friiher erwahnt, konnte kein Des- 
infektionsmittel, nicht einmal Toluol, den Lésungen zugesetzt 
werden, ohne die Farbstoffqualitaten zu verandern. 


Die einzelnen Fraktionen zeigten in ihrem optischen Ver- 
halten, obwohl im wesentlichen die Farbqualitaten die gleichen 
waren, doch vor dem Spektrophotometer Unterschiede, welche 
iiber die Beobachtungsfehler hinausgehen. Auch fiir das freie 
Auge zeigten einzelne Fraktionen etwas verschiedene Farben- 
tone. Die niederen Fraktionen (durch geringeren Ammonsulfat- 
zusatz) waren mehr blau, dieghoheren mehr violett; schlie@lich 
wurden braune Niederschlage durch Ammonsulfat erhalten. 


Da diese Beobachtungen nur fiir die Kenntnis der Farb- 
stoffe an sich und fiir die Frage ihrer Reinheit von Interesse 
sind, weitergehende Schliisse aus ihnen nicht gezogen werden 
kénnen, so mdgen sie nicht mit allen Details, sondern nur in 
den wichtigsten Ergebnissen mitgeteilt werden. 

Zwei Proben der durch Extraktion der Pigmentteile mit 
Wasser gewonnenen Farbstofflésungen, welche durch Zusatz 
von etwa 17°/, Ammonsulfat und Filtration von den haupt- 
sachlichen Verunreinigungen befreit worden waren, ergaben nach 
der Verdiinnung auf etwa das zehnfache Volum mit Wasser 


folgende Extinktionskoeffizienten: 


Extinktionskoeffizienten 











Wellenlange “Probe vom Jahre 1905 Probe vom Jahre 1908 

700 0°054 O*056 
671 0-103 — 

662 0-134 0-170 
646 0°235 O°313 
633 0°332 0°431 
619 0-306 0° 384 
605 0-371 0-462 
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Extinktionskoeffizienten 
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Wellenlinge Probe vom Jahre 1905 Probe vom Jahre 1908 
‘ . ms — a oi , 

092 0-451 0-566 

980 0°421 0-530 

069 0*384 0°487 

009 0-378 0°471 

5049 0°375 0-471 

040 0-344 0°443 

032 0°323 0-389 

024 0-310 0-389 

010 — 0-328 

497 0-239 — 


Da bei den Beobachtungen am Spektrophotometer nicht 
rein monochromatisches Licht in$§ Auge kommt, so ist bei den 
Angaben der Wellenlangen eine Einschrankung zu machen, es 
sind immer die héchsten beobachteten Wellenlangen angegeben. 
Uber die Beschaffenheit des verwendeten Spektrophotometers 
und die Art der Beobachtung wird auf die Abhandlung tiber 
den Blaufarbstoff von Crenilabrus pavo' verwiesen. 

Nach dreimaliger Fraktionierung in der friiher mitgeteilten 
Weise wurden die auf p. 619 angegebenen Werte erhalten. 

Aus diesen spektrophotometrischen Daten kann wohl unter 
Beriicksichtigung der Schwierigkeiten wegen der ploétzlich an- 
steigenden Lichtextinktionen und der dadurch gegeniiber den 
gewohnten spektrophotometrischen Versuchen verursachten 
groBeren Fehler geschlossen werden, da8S die untersuchten 
Farbstoffe frei waren von nennenswerten Mengen koagulier- 
barer, ungefarbter Verunreinigungen. Solche miiBten in allen 
drei Fraktionen ganz gleichmafig mitgefallt worden sein. Uber- 
dies ist auf das sehr groBe Lichtextinktionsvermégen dieser 
Farbstoffe hinzuweisen, welches in seiner maximalen Licht- 
ausl6schung (bei zirka S90 pu) jene des Oxyhamoglobins 
(Maximum bei zirka 540 w) um etwa das Vierfache tbertrifft. 
Eine ungleich starke Verunreinigung der Fraktionen miuBte 
dadurch sehr auffallende Differenzen ergeben. Ich habe eine 





1 Diese Sitzungsberichte 1912. 
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Extinktionskoeffizienten 
| Wellenlinge | Fiallung bei 249%/) | Fallung bei 229/, | Fallung bei 25°69), 
Ammonsulfatgehalt 
680 0°116 —_~ ae 
| 660 0-339 0-162 0°125 
| 640 0809 0-362 0-316 
630 0*782 0° 349 rw 
620 0* 765 0*338 0°294 
600 1°068 0: 496 0*402 
590 1°183 0*544 0°451 
580 1°049 0+ 462 0°417 
570 0-975 0-464 0-380 | 
560 0-979 0°456 0402 | 
550 0°975 0: 450 0-373 | 
540 0838 0-402 0336 | 
530 0°738 0° 358 0°316 
520 0°674 0°318 0°301 | 
510 0°544 0+ 286 0+ 297 | 
500 - 0-240 0-286 | 
Konzentration | 
der Lésung 0° 04310), 002130), 001420), 
(75 cm’, 0°0323 g | (60 cm, 0°0128 ¢| (100 cm, 0°0142 ¢ 
Riickstand) Rickstand) Ruckstand) | 


ziemliche Zahl solcher Versuche ausgefiihrt, welche analoge 
Werte ergeben haben. 

Miteinander verglichen, weisen die erhaltenen Werte 
kleine Abweichungen auf, die sicher zum Teil auf den ver- 
schiedenen optischen Qualitaten der Lésungen beruhen. Es 
wurde schon hervorgehoben, dai die Farbstoffallungen bei 
einem geringeren Konzentrationsgrad an Ammonsulfat eine 
mehr blaue, die héheren Fallungen eine mehr violette Farbe 
haben. Der leichter fallbare Farbstoff zeigt eine starkere Licht- 
ausléschung im Rot, eine geringere im Blau. Ob bei einem und 
demselben Tier nebeneinander verschiedene von diesen — 
zweifellos einander sehr verwandten — Farbstoffen vor- 
kommen, la8t sich auf Grund meiner Arbeitsweise nicht sagen, 


S32 Sats. SB ---- 
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da ich immer den Farbstoff von einer gréSeren Zahl von Rhizo- 
stomen gleichzeitig verarbeitet habe. 

In den Anfangsstadien der Zersetzung der Farbstoffe trit: 
eine starkere Ausldschung im Blauen auf, wahrend der Streifen 
im Roten sehr abblaBt und nur durch einen Schatten vom 
Streifen im Gelb getrennt wird. Letzterer Streifen verbreitert 
sich; dabei hat die Lésung noch immer eine intensiv und rein 
violettblaue Farbe. Die etwas geringere Ausléschung bei 
640—620 yu in den Fraktionen gegeniiber dem Ausgangs- 
material (p. 617) kénnte eventuell schon auf eine beginnende 
Veranderung der genugsam als empfindlich geschilderten Farb- 

stoffe zu beziehen sein. Bei weitergehender Zersetzung nimmt 
die Lichtextinktion rasch ab. Die Absorptionsstreifen werden 
immer undeutlicher, neben einer diffusen Ausléschung tritt ein 
verschwommener Absorptionsstreifen bei etwa 540 pu. auf; die 
Lichtausléschung im Violetten nimmt sehr Zu. 

Im Ultraviolett konnten keine Absorptionsstreifen beob- 
achtet werden; die Lichtabsorption des Farbstoffes ist gering. 

Von einer bei 23°/, Ammonsulfatzusatz gefallten Fraktion 
wurde eine Elementaranalyse ausgefthrt. 

Es ergab sich folgende Elementarzusammensetzung: 


Kohlenstoff..... 51°69°/, 


i Wasserstoff..... 7°14 
| Stickstoff ...... 10°38 
Schwefel....... 1°26 
: Asche ......... 4-0 
Belege. 


0+ 1453 ¢ gaben 0°2754 g Kohlensaure, 0°0934 g Wasser, 0°0058 ¢ Asche. Die 
Asche reagierte neutral, enthielt Eisen, Aluminium, Kieselsaure. 
) 0-1170g¢ gaben nach Dumas 10°25 cm* trockenen Stickstoff von 8°4° und 
740°O mm Quecksilberdruck. 


Eine Probe auf Ammoniak nach Schlésing war negativ. 


0-1203.g, mit Soda und Salpeter geschmolzen, gaben 0°0110 ¢g reines Barium- 
sulfat. Phosphorsaéure war nicht vorhanden. 





In Zusammenfassung der Reaktionen und der elementaren 
Zusammiensetzung diirfte der Beweis erbracht sein, daB diese 
Farbstoffe zu den Eiwei8kérpern zu rechnen sind. Uber ihre 
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funktion kann nichts ausgesagt werden; es mag nur darauf 
hingewiesen werden, da® alle vorstehenden Teile der Rhizo- 
stoma intensiv gefarbt sind, ferner darauf, da8 der Farbstoff bei 
den Jugendformen am meisten hervortritt, bei alten, eiertragen- 
den Stiicken, wie schon Krukenberg mitteilt, einem schmutzig 
braunroten Farbstoff Platz macht. 

Krukenberg, welcher den Farbstoff bisher am genauesten 
studiert hat, schlagt fiir ihn und ihm verwandte Quallenfarb- 
stoffe den Namen Cyanein, Colasanti den Namen Zoocyanin 
vor. Der letztere Name scheint zweckmafiger gewéahlt, ich 
méchte mich daher dem Vorschlag Colasanti’s anschliefen. 





Die Untersuchungen werden mehrfach fortgesetzt; Uber 
die EiweiBsubstanzen des Medusenkérpers wird demnachst 


berichtet werden. 
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Uber Tetraadthylester 
und Tetramid der Asparagindicarbonsaure 
als Einwirkungsprodukte von Ammoniak auf 
Dicarbintetracarbonsaureester 


von 


Roland Scholl, Karl Holdermann und Armin Langer. 


Aus den chemischen Instituten der Technischen Hochschule Karlsruhe und der 
Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1913.) 


Unsere Mitteilung enthalt vor 10 Jahren begonnene und 
nach langer Unterbrechung in den letzten Jahren wieder auf- 
genommene erste Versuche zur Lésung eines Problems, das 
hier nicht erdrtert werden soll. Ihre Verdffentlichung, losgelést 
von den Zusammenhangen, erfolgt lediglich aus d4uferen 
Griinden. 

Von den Methoden zur Darstellung des Dicarbintetra- 
carbonsaureathylesters eignet sich am besten die von 
Blank und Samson? durch Erhitzen von Brommalon- 
sdureester? in Benzoll6sung mit wasserfreiem Kalium- 
carbonat. Den nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen 
mit Chlorcalcium vom Benzol befreiten Ester haben wir durch 


1 Berl. Ber., 32, 860 (1899). P 

2 Bei der Darstellung des Brommalonsdureesters nach Knévenagel 
(Berl. Ber., 27, 1355 [1888]) erhalt man ein besonders reines farbloses Produkt 
in einer Ausbeute von 90°/, der Theorie, wenn man das Rohprodukt, nach Ent- 
fernung des gelésten Bromwasserstoffes durch einen trockenen Luftstrom, im 
Vakuum fraktioniert. Der Ester siedet unter 10mm Druck bei 115 bis 117°. 
Seine Dimpfe greifen in warmem Zustande die Augen heftig an. 
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fraktionierte Vakuumdestillation und darauffolgendes Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol gereinigt. Er siedet unter 10 mm Druck 
ohne Zersetzung bei 193° und 1la®t sich durch Ejindunsten 
seiner atherischen Lésung in besonders groBen schénen kry- 
Stallen erhalten. 


I. Ammoniakadditionsprodukt des Dicarbintetracarbonsdure- 
esters (Asparagindicarbonsauretetraathylester). 


Nach Versuchen von Karl Holdermann.1 


Man UubergieSt 20 g gepulverten Dicarbintetracarbonsaure- 
ester mit 50cm’ Alkohol, sattigt bei 0° mit Ammoniak, wobei 
der Ester ganz in Lésung geht, la8t 2 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen, gieBt von einem geringen Bodensatze ab und 
vertreibt den Alkohol auf dem Wasserbade.? Man versetzt das 
zuriickbleibende dicke, gelbliche Ol mit 60 cm’ zehnprozentiger 
Salzsaure, wobei der gré8te Teil in Lésung geht, filtriert von 
der geringen Menge rasch erstarrenden, unangegriffenen Di- 
carbintetracarbonesters ab, versetzt das Filtrat mit festem 
Natriumcarbonat im Uberschu8, nimmt das abgeschiedene 0! 
in Ather auf und trocknet mit Pottasche. Der Ather hinterlaft 
beim Verdampfen das Additionsprodukt als farb- und geruch- 
loses, dickes Oi in einer Menge von 16 g. 


Die Verbindung 1laBt sich auch in einfacherer Weise 
erhalten durch Stehenlassen des feingepulverten Dicarbin- 
esters mit 3 Teilen 25prozentigem wdasserigen Ammoniak bei 
Zimmertemperatur. Der Ester verfliissigt sich schon nach 
kurzer Zeit und das am Boden liegende Ol ist nach 1 bis 2 Tagen 
in verdiinnter Salzsdéure vollkommen léslich geworden. Man 
zieht es dann im Scheidetrichter ab und verarbeitet es, wie oben 





1 Diese Versuche sind schon vor 10 Jahren ausgefiihrt worden und in der 
, Dissertation von K. Holdermann (Karlsruhe 1904) niedergelegt. 

2 LaBt man die alkoholische Lésung lingere Zeit, wochenlang, stehen, so 
scheiden sich allmahlich gréBere Mengen eines weifen K6rpers aus. Derselbe ist 
wahrscheinlich im wesentlichen identisch mit dem im zweiten Kapitel beschrie- 
benen Tetramid, konnte aber von uns trotz vielen Bemiihungen nicht in reinem 
Zustande erhalten werden. Die alkoholische Lésung enthalt auch nach dieser Zeit 
noch unveranderten Dicarbintetracarbonsaureester. 
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angegeben, auf die reine Verbindung durch Lésen in verdiinnter 
Salzsdure und Wiederausfallen durch Natriumcarbonat. 

Der dlige Ester ist léslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
sehr schwer léslich in Wasser und schwerer als dieses. Von 
verdiinnten Saéuren wird er, wie erwahnt, leicht aufgenommen. 


Seine Zusammensetzung entspricht der Formel C,,H,,0,N 
eines Additionsproduktes von 1 Mol NH, an Dicarbin- 
tetracarbonsdureester. 


0°2156 g Substanz gaben 0°3966 g CO, und 0° 1380 g H,O. 
0°2341 g Substanz gaben 9° 1 cm? N (22°, 760 mm). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 








Gefunden C1 4Ho30gN (333° 19) 
Oa Pre 50°17 50°42 
og AT CA A 7°16 6°96 
3 eee 4°50 4°20 


Das angelagerte Ammoniak, beziehungsweise seine Be- 
standteile zeigen unter verschiedenen Bedingungen eine sehr 
verschiedene Haftfestigkeit. Aus seinen (bei gewdhnlicher 
Temperatur bereiteten) Lésungen in verdiinnten Sauren wird 
der Ester durch alkalische Mittel unverandert ausgeschieden. 
Durch siedende Natronlauge wird er ohne Ammoniak- 
verlust langsam verseift. Bei der Destillation im luft- 
verdiinnten Raume wird er dagegen wieder in seine 
Komponenten zerlegt, und zwar ohne nennenswerte ander- 
weitige Zersetzung. Die Entbindung von Ammoniak beginnt 
bei 15mm Druck bei etwa 135°, wird bei steigender Tem- 
peratur lebhafter und hort bei 180° auf. Bei 194° destilliert fast 
reiner, rasch erstarrender Dicarbintetracarbonsdureester unter 
Hinterlassung eines ganz geringen Riickstandes und schmilzt, 
aus Alkohol umkrystallisiert, bei 56°. Seine Reinheit wurde 
durch die Elementaranalyse bestatigt (gef. C 52°73, H 6°67; 
ber. fiir C,,H,,O,: C 53°14, H 6°38). 

Gleichfalls zum Dicarbintetracarbonsaureester 
zurick fiihrt die Einwirkung von salpetriger Sdure. 
Auf 1g Ester in verdiinnter Salzsaure wurden dabei bis zur 
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Endreaktion auf Jodkaliumstarkepapier 11°5 cm’ einer zwei- 
prozentigen Natriumnitritl6sung verbraucht, das sind 0°23 ¢ 
Nitrit statt 0-22 g, der fiir den Verbrauch von 1 Mol berechneten 
Menge. Unter Stickstoffentwicklung scheidet sich sofort ein 
griines Ol ab, das alsbald zu hellgriinen Krystallen erstarrt.! 
Diese zeigten nach dem Abpressen auf Ton den Schmelzpunkt 
54°, nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, wobei sie farblos 
wurden, den Schmelzpunkt 56°, waren stickstofffrei, reduzierten 
sofort alkalische Permanganatldsung und gaben sich durch 
diese Eigenschaften und durch das Ergebnis der Elementar- 
analyse (gef. C 53°02, H 6°29; ber. fiir C,,H,,O,: C 53°14, 
H 6°38) als Dicarbintetracarbonsdureester zu erkennen. 

Diese beiden Reaktionen des Ammoniakadditionsproduktes, 
welche unter Riickbildung von Dicarbintetracarbonsdureester 
verlaufen, kénnten, fiir sich allein betrachtet, zu der Annahme 
fiihren, da8 das Ammoniak nicht an die Athylendoppelbindung, 
sondern an die Carbonyldoppelbindung einer Estergruppe ge- 
bunden sei unter Bildung derselben Gruppe -C(OH)(NH,)OC,H., 
die Joh. Meister? — ob mit Recht oder Unrecht bleibe dahin- 
gestellt — im Ammoniakadditionsprodukt des §-Uramido- 
crotonsdureesters angenommen hat. Einer solchen Annahme 
wirde aber die Bestaéndigkeit unseres Produktes gegen Sduren 
und Alkalien widersprechen, die nur mit der Addition an die 
Athylenbindung vereinbar ist. Das Produkt ware darnach 
Asparagindicarbonsduretetraathylester (a-Amino- 
athan-aa8B-tetracarbonsdureathylester) (COOC,H,),. 
C(NH,). CH(COOC,H,),. Das wird auch durch die bekannte 
Entstehungsweise von inaktiver Asparaginsdéure und deren 
Ester beim Erhitzen von Fumar- und Maleinsaure, beziehungs- 
weise deren Estern mit Ammoniak und 4hnliche Vorgange, * 
sowie durch die im folgenden Kapitel mitgeteilte Tatsache, 
da8 Dicarbintetracarbonsdureester mit fliissigem Ammoniak 
Asparagindicarbonsduretetramid liefert, h6chst wahrscheinlich 





1 Die griine Farbe riihrt von einem in kleiner Menge entstandenen 
Nitrosokérper her, der sich beim Erhitzen des Rohproduktes unter Bildung 
brauner Dampfe Zersetzt. 

2 Annalen, 244, 242 (1888). 

3 Vgl. Weyl’s Methoden der organischen Chemie (1911), IT, 900, 907. 
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cemacht. Der Beweis dafiir befindet sich in der folgenden 
Mitteilung der Herren Dr. Ernst Philippi und Dr. Alfred Uh], 
von welchen ersterer nach kurzer Beschaftigung mit diesem 
Gegenstande in Graz die Untersuchung des fraglichen Esters 
an dem Punkte, wo unsere Versuche abgebrochen worden 
waren, im Einvernehmen mit uns, aber vollkommen selbstandig 
mit Uhl in Wien aufgenommen und erfolgreich zu Ende 
gefuhrt hat. 

Durch die Leichtigkeit der Riickbildung von Dicarbintetra- 
carbonsdureester stellt sich Asparagindicarbonsduretetraathy]l- 
ester in einen gewissen Gegensatz zu /-Asparaginsdurediathyl- 
ester, der mit salpetriger Saure in Diazobernsteinsdureester, 
und zu /- und (d+/)-Asparaginsdure, die bei der gleichen Be- 
handlung in die entsprechenden Apfelsduren ibergehen. Man 
kann das damit erklaéren, da8 an der Athylenbindung des Di- 
carbintetracarbonsdureesters, entsprechend deren Unfahigkeit, 
Brom zu addieren,! nur geringe Betraige von Affinitatsresten 
vorhanden sind. 


II. Asparagindicarbonsauretetramid (a-Aminoathan-aa{6- 
tetracarbonsaureamid) (CONH,), C(NH,). CH(CONH,)p. 


Nach Versuchen von Armin Langer. 


Dieses als Pulver fiir die Untersuchung unbrauchbare, 
weil in dieser Form duferst hygroskopische und leicht zer- 
setzliche Amid erhalt man in prachtvollen glanzenden und stark 
lichtbrechenden dicken Krystalltafeln oder Prismen bis zu 1 cm 
Durchmesser aus Dicarbintetracarbonsaureester und fliissigem 
Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur. Das Resultat ist ab- 
hangig vom Verhdltnis der angewandten Mengen Ester und 
Ammoniak. Bleibt die Ammoniakmenge unterhalb einer be- 
stimmten Grenze, so tritt in kurzer Zeit homogene Lésung éin 
und alsbald beginnt die Abscheidung des Amids in Ausbeuten, 
die wegen seiner Léslichkeit im umgekehrten Verhdltnis zur 
Ammoniakmenge stehen und bis liber 99°/, der Theorie hinauf- 
steigen kénnen. Nimmt man mehr Ammoniak, z. B. auf 2 g 





1 Conrad Berl. Ber., 74, 619 (1881). 
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Ester 5cm’® (gemessen vor dem Eintragen des nicht gekiihltep 
Esters), so erfolgt nach der Lésung des Esters Trennung in 
zwei Flissigkeitsschichten, die erst nach einigen Wochen 
wieder verschwindet, unter gleichzeitiger Abscheidung sehr 
geringer Mengen eines gelben krystallinischen K6rpers in 
spharischen Gebilden an den GefaS8wandungen. Dieser K6rper, 
der in Alkohol unldéslich ist, léslich in heiSfem Wasser und 
mit lebhaft zitronengelber Farbe in verdiinnter Natronlauge, ist 
vom Asparagindicarbonsauretetramid ganz verschieden und 
wurde nicht weiter untersucht. 


Zur Darstellung des Amids verfahrt man nun am besten in 
folgender Weise: Ein weiteres Bombenrohr, das an seinem 
zugeschmolzenen Ende mit Wasser ausgemessen und mit 
einem Olstift annahernd in Kubikzentimeter eingeteilt ist, wird 
in einer Kaltemischung aus festem Kohlendioxyd und Ather in 
einem Dewar’schen GefaéBe mit 12 cm* trockenem Ammoniak 
beschickt,! 10 ¢ in derselben Kaltemischung gekihlter, voll- 
kommen reiner Dicarbintetracarbonsdureathylester eingetragen,” 
das Rohr in der Kaltemischung zugeschmolzen (Capillare lang 
und diinn zum Zwecke leichteren Offnens) und bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Der Ester ist nach kurzer Zeit in 
Lésung gegangen. Uber Nacht beginnt die Ausscheidung des 
Amids und ist nach 60 Stunden beendet. Um die an der 
Wandung anhaftenden kompakten Krystalle rein aus dem Rohr 
herauszubringen, wird dieses mit der Capillare nach unten ein- 
gespannt, letztere nach einiger Zeit abgebrochen und infolge- 
dessen die Fliissigkeit durch den Druck ihrer Dampfe heraus- 
geblasen. Das Rohr wird unmittelbar tiber den Krystallen ab- 
gesprengt, diese in méglichst unversehrten Individuen (weil so 
am widerstandsfahigsten gegen Feuchtigkeit) rasch losgemacht 
und nach dem Waschen mit wenig wasserfreiem Ather in 





1 Spez. Gewicht des fliissigen Ammoniaks bei —50° 0°695, Temperatur 
der Fliissigkeit unter Atmosphiarendruck —37 bis 38°, Dampfdruck bei 10° 6, 
bei 20° 8°4 Atmosphiren. 

2 Einfacher ware natiirlich, zuerst den Ester in das in der Kaltemischung 
gekihlte Rohr zu bringen und es dann mit fliissigem Ammoniak zu beschicken. 
Wir kénnen aber keine genaue Angabe machen, bis zu welcher Héhenmarke 
dann Ammoniak kondensiert werden soll. 
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einem dicht schlieBenden Wéageglas verschlossen im Exsik- 
kator aufbewahrt. Ausbeute 6°4 g statt, wie berechnet, 6°8 g. 
Fiir die Analyse wurden nur unbeschddigte grofe Krystalle 
verwendet, gleich nach ihrer Herstellung und viertelstiindigem 
Verweilen in einem mit Atzkalk und festem Paraffin beschickten 
Exsikkator. Die Verbrennungen, von Herrn Dr. W. Egerer mit 
dankenswerter Liebenswirdigkeit ausgefiihrt, gaben nur bei 
sehr langer hocherhitzter Kupferoxydschicht und sehr vor- 
sichtigem Anwdarmen, die Stickstoffbestimmungen nur nach 
Kjeldahl gute Resultate. 
0° 3384 g Substanz gaben 0°4052 ¢ CO, und 0° 1519 ¢ H,O. 
0°3636 g Substanz gaben 0°4415 ¢ CO, und 0° 1762 ¢ H,O. 


03326 g Substanz gaben 0° 1319 g NHsg. 
(2786 g Substanz gaben 0° 1088 g NHsg. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- ”™ . CoH, ,O,N, (217° 14 
I II m Iv Pet tad 
© cadet tetben st 32°66 33°12 — — 33°16 
i ovuaawe wena ous 5°02 5°42 — — 5°11 
WW usc Ge eeas be — — 32°61 32°13 32°26. 


Das Amid riecht auch in trockenem Zustande nach Am- 
moniak. Im evakuierten Schwefelsdureexsikkator verlor ein 
groBer Krystall von 0°63827 g in den ersten 24 Stunden 
0°0338 g, nach 10 Tagen im ganzen 0-0561 g, doch war die 
Gewichtsabnahme damit noch nicht beendet. Es lést sich in 
Form der Krystalle unter knisterndem Gerféusch wie von de- 
crepitierendem Kochsalz leicht in Wasser unter Zersetzung, ist 
ferner léslich in Eisessig, unléslich dagegen in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Aceton, Benzol. In gepulvertem Zustande zieht es 
wohl infolge der rapiden Abgabe von Ammoniak sehr rasch 
Wasser an und geht an der Luft in kurzer Zeit in eine klebrige 
Masse tiber. GroSe, klare Krystalle werden bei langsamem 
Erhizen bei 110° triib und porés, farben sich von 150° ab 
dunkel, blahen sich bei etwa 220° auf und sind bei 230° in 
eine kohlige Masse verwandelt. 
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Versuche zur 
Darstellung eines Tetraoxydianthrachinonyls 
mit Alizarinstellung der Hydroxyle 


von 


Christian Seer und Ehrenreich Karl. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Janner 1913.) 


I. 


Als vor einer Reihe von Jahren durch R. Scholl und seine 
Mitarbeiter! die fiir die Darstellung von Kiipenfarbstoffen der 
Anthrachinonreihe wichtige K6rperklasse der Dianthrachinonyle 
erschlossen und als Folge dieser Entdeckung von dem einen 
von uns auf Veranlassung von R. Scholl das 4,4/-Dioxy- 
1,1/-dianthrachinonyl? synthetisiert wurde, tauchte auch der 
Gedanke auf, ein Tetraoxydianthrachinonyl mit Alizarinstellung 
der Hydroxyle darzustellen, um den Einflu8 kennen zu lernen, 
welchen die Aneinanderkettung zweier Molekeln Alizarin auf 
die farberischen Eigenschaften des letzteren hervorzurufen 
vermag. 

In der Verfolgung dieser Idee wurde unter anderem auch 
der vergebliche Versuch angestellt, das bekannte 4-Amino- 
alizarin durch Diazotieren und Umsetzung der Diazonium- 
verbindung mit Kaliumjodid in 4-Jodalizarin zu verwandeln,?® 


1 Scholl, B., 40, 1696 (1907). 

2 Scholl und Seer, B., 44, 1098 (1911). 

8 Diese Versuche wurden im Jahre 1906 an der Technischen Hochschule 
in Karlsruhe ausgefiihrt. Wie wir jetzt festgestellt haben, la8t sich das 4-Amino- 
alizarin auch nach der inzwischen von O. N. Witt (B., 42, 2953 [1909]) mit- 
geteilten Methode zur Diazotierung schwach basischer Amine nicht in das 
entsprechende Diazoniumsalz verwandeln. 
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aus dem wir durch Erhitzen mit Kupferpulver — ndtigenfalls 
nach vorausgegangener Methylierung — das 3,4, 3’, 4/-Tetra- 
oxy-1, 1’-dianthrachinonyl (I) zu gewinnen hofften.1 


x. ~ 


Nachdem inzwischen C. Graebe? die vollstandige Methy- 
lierung des Alizarins gelungen ist, haben wir die Versuche zur 
Darstellung des »Dializarins« (1) wieder aufgenommen. 

Durch Nitrieren des Alizarindimethylathers bei tiefer 
Temperatur erhielten wir sowohl mit Schwefelsdéure und 
Kaliumnitrat als auch mit Salpeterséure (spez. Gew. 1°51) 
neben einer geringen Menge eines nicht naher untersuchten 
Oxyk6rpers einen Mononitroalizarindimethylather. Da beim 
Nitrieren des Diacetylalizarins unter ahnlichen Bedingungen 
im wesentlichen eine 4-Nitroverbindung entsteht,? war es von 
vornherein sehr wahrscheinlich, da8 auch in unserem Falle 
der Eintritt der Nitrogruppe in den Anthrachinonkern an der 
gleichen Stelle erfolgt, die erhaltene Verbindung also der 
4-Nitroalizarindimethylather war. 

Auf folgendem Wege ist es uns gelungen, die Richtigkeit 
dieser Annahme zu bestiatigen: Wir verwandelten die Nitro- 
gruppe durch Reduktion mit Ammoniumsulfid in die Amino- 





1 Neuerdings haben wir in Gemeinschaft mit J. Daimer Versuche 
angestellt, das nach dem D. R. P. 77179 (Farbwerke Meister, Lucius & Briining) 
durch Einleiten von Chlor in eine Lésung von alizarinsulfosaurem Natrium 
erhaltliche 4-Chloralizarin mit Kupferpulver in das Dianthrachinonyl I zu ver- 
wandeln, ohne das gewiinschte Ziel zu erreichen. 

2 Annalen, 349, 201 (1906). 

8 Vgl. Brasch, B., 24, 1610 (1891). 
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cruppe, ersetzten diese in bekannter Weise durch Jod und 
erhielten aus dem Jodalizarindimethylather durch Erhitzen mit 
Kupferpulver ein Tetramethoxydianthrachinonyl. Dieses zeigt 
die von Scholl und Mansfeld? gelegentlich der Darstellung 
von meso-Benzdianthron (III) aus a-Dianthrachinonyl (II) ent- 
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fiir 4-Dianthrachinonyle charakteristische Reaktion mit Kupfer- 
pulver und konzentrierter Schwefelséure. Die Loésung der 
Substanz in konzentrierter Schwefelsdure ist kirschrot und 
wird auf Zusatz von etwas Kupferpulver und kurzem, sehr 
schwachem Erwarmen dunkelgriin,? unter Bildung von 3,4,3’, 4’- 
Tetramethoxy-meso-benzdianthron (VI). Da demnach der vor- 
liegende K6orper das_ 3, 4, 3’, 4/-Tetramethoxy-1, 1’-dianthra- 
chinonyl (V) ist, mu8 beim Nitrieren des Alizarindimethylathers 
— wie zu erwarten war — der 4-Nitroalizarindimethylather (IV) 
entstanden sein. 

Durch Erhitzen des 3, 4, 3’, 4/-Tetramethoxy -1, 1’- dianthra- 
chinonyls (V) mit Aluminiumchlorid hofften wir, das gesuchte 
»Dializarin« (I) zu erhalten; es zeigte sich jedoch, daB hierbei 
nur zwei Methoxylgruppen verseift werden. Aus Analogie- 
grunden mu8 man schliefen, daf hier ebenso wie beim Alizarin- 
dimethylather? die a-standigen Methoxyle verseift werden und 





1 B., 43, 1734 (1910). 

2 Die rote Lésungsfarbe von Alizarin in konzentrierter Schwefelsdure 
wird durch Kupferpulver auch in der Warme nicht verandert. 

8 Nach Graebe (Annalen, 349, 203 [1906}]) liefert Alizarindimethylather 
mit Alkalien bei 130° und mit konzentrierter Bromwasserstoffsdéure den 2-Methyl- 


ester des Alizarins. 
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demnach das 4, #-Dioxy-3, 3'-dimethoxy-1, 1'-dianthrachinony' 
(VII) entstanden ist. 





CO OCH, 
o ot “V/A \ OCH, 
CO OCH, | | 2| 
id » OCH, roe > 
IV. | —_—- ro V. 
AAY IN/\ AS 
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CO OCH, x CO OH 
/ i 0 bE & OCH, > > oct 
cnsinatng Ay \/ 
4\/ _ one oe 
Wi ton ba rave pO tinge Tite 
CO OCH, CO OH 
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Da der oben beschriebene Weg zur Synthese des 3, 4, 3’, 4’- 
Tetraoxy -1, 1’-dianthrachinonyls nicht zum Ziele fiihrte, haben 
wir noch versucht, zum Aufbau dieses Kérpers die von Scholl! 
und Seer! zur Darstellung von Oxydianthrachinonylen be- 
nutzte Backmethode anzuwenden. Nach dieser entsteht z. B. 
beim Zusammenbacken von 4,4’-Dioxy-1,1/-biphenyl oder 
4, 4’-Dimethoxy-1, 1’-biphenyl mit Phthalséureanhydrid und 
Aluminiumchlorid neben verschiedenen anderen Produkten in 
ziemlich guter Ausbeute 4, 4’-Dioxy -1, 1’-dianthrachinonyl. 

Als Ausgangsprodukt bendtigten wir dazu das 3,4, 3’, 4’- 
Tetraoxy-1, 1’-biphenyl (Dibrenzkatechin) oder das 3, 4, 3’, 4’- 
Tetramethoxy-1, 1’-biphenyl (Diveratryl). Das erstere wurde 





1 B., 44, 1098 (1911). 
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bereits von Barth und Schreder!? durch Alkalischmelze der 
o-Biphenyldisulfonsdure erhalten und wird von diesen Autoren 
als ein sehr luftempfindlicher und Zersetzlicher K6rper ge- 
schildert, der nur durch Sublimation im Wasserstoffstrom in 
kleiner Menge rein erhalten werden konnte. Wir entschlossen 
uns deshalb, das Diveratryl (VIII) zum Aufbau des gesuchten 
» Dializarins« zu verwenden, 


CH,O HO CO 
cto | HO r i ~— * 
| faa | 
ts A, lk na 

VIIL. | +200» CoH, EN heisca 
above A\A NSN 

7 

HO TR gHOays Sos 
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und stellten Versuche an, diese bis dahin unbekannte Ver- 
bindung darzustellen. Dabei stieBen wir zunachst auf unvorher- 
gesehene Schwierigkeiten. 

4-Jodveratrol, das sich nach der Ullmann’schen Methode 
mit Kupferpulver in das gesuchte Diveratryl (VIII) verwandeln 
lassen muBte, ist schon von Tassilly und Leroide?® durch 
Methylieren von 4-Jodguajakol erhalten worden; dieser Weg 
ist aber, wie wir uns durch einige Versuche tiberzeugten, zur 
Gewinnung gréferer Mengen dieses Koérpers nicht geeignet. 
Das gegebene Ausgangsprodukt zu seiner Darstellung ist das 
Veratrol, welches beim Nitrieren in fast quantitativer Ausbeute 
4-Nitroveratrol liefert,? das bereits von Moureu‘ durch 
Reduktion mit Zinn und Salzsdéure in 4-Veratrylamin tiber- 
gefuhrt wurde. Dieses versuchten wir itiber die Diazonium- 
verbindung in 4-Jodveratrol zu verwandeln.® Dabei gelang es 





B., 11, 1336 (1878). 


1 

2 C.r., 144, 757; C. 1907, II, 46. 

3 Merk, Annalen, 108, 60 (1858). 

4 C.r., 122, 477 (1896). 

Tassilly und Leroide haben auf diesem Wege schon das 4-Jodveratro! 
erhalten. Da das Zentralblatt sich aber mit der bloSen Mitteilung dieser 


uo 











636 Chr. Seer und E. Karl, 


uns zunachst nicht, den Jodk6rper in reiner Form zu gewinnen. 
Da wir jedoch der festen Uberzeugung waren, im wesentlichen 
das richtige Produkt in Handen zu haben, erhitzten wir den 
unreinen Jodkérper mit Kupferpulver und gewannen auf diese 
Weise einen in farblosen Nadeln krystallisierenden Kérper von 
konstantem Schmelzpunkt. Zu unserer groBen Uberraschung 
ergab die Elementaranalyse dieser Substanz etwa 15°/, zu 
wenig Kohlenstoff fiir das erwartete Tetramethoxybipheny], 
und die nahere Untersuchung Zeigte, da8 der Kérper zwar kein 
Jod mehr, wohl aber zwei Atome Chlor enthielt. Wie sich weiter 
herausstellte, war das Chlor bereits bei der Reduktion des 
Nitroveratrols mit Zinn und Salzsaure eingetreten, so da8 wir 
nicht das gewiinschte Veratrylamin, sondern ein Chlorveratry]- 
amin erhalten hatten. Man darf wohl mit einiger Wahrschein- 
lichkeit annehmen, da das Chlor parastandig zu einer Methoxy- 
gruppe eingetreten und ein 5-Chlor-4-veratrylamin (IX) 


ap 
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entstanden ist, das bei der oben beschriebenen weiteren Be- 
handlung in 6,6/-Dichlor-3, 4, 3’, 4’-tetramethoxy -1, 1’- bipheny| 
(X) verwandelt wurde. Wie wir weiter feststellen konnten, 
erhalt man fast ausschlieBlich die Chlorverbindung IX, wenn 
man die Reduktion des 4-Nitroveratrols in der Hitze vornimmt. 
Nachdem wir diese Verbindung isoliert und gereinigt hatten, 
gelang es auch, das 4-Jod-5-chlorveratrol in reiner Form zu 
gewinnen. 





Tatsache begniigt (C., 1907, II, 976) und uns die Originalarbeit (Bull. des 
Sciences Pharmacol., 14, 400) nicht zur Verfiigung stand, waren wir gezwungen, 
eigene Versuche anzustellen. 
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Der Eintritt von Chlor in den Kern bei der Reduktion 
aromatischer Nitrokérper mit Zinn und Salzsaure ist schon 
einige Male beobachtet worden;' so liefert z.B. nach Jannasch®? 
2-Nitro-p-xylol 50°/, der chlorfreien und 50°/, einer gechlorten 


Base: 
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Fiihrt man die Reduktion des 4-Nitroveratrols unter 
méglichst gemaBigten Bedingungen aus — wir verfuhren in 
der Weise, da8 wir den Nitrokérper in konzentrierter Salzsaure 
suspendierten, das Zinn allmahlich eintrugen und eine zu starke 
Erwarmung durch AuBenkthlung mit flie8endem Wasser ver- 
hinderten —, so entsteht nach Versuchen, die der eine von 
uns in Gemeinschaft mit Herrn J. Daimer ausfiihrte, die von 
Moureu (Il. c.) beschriebene chlorfreie Base, die wir dann Uber 
das 4-Jodveratrol in das gesuchte 3, 4, 3’, 4’-Tetramethoxy- 
1,1’-biphenyl (VIII) verwandeln konnten. Die Gewinnung 
groBerer Mengen des KOrpers ist jedoch auf diesem Wege ziem- 
lich mihsam, und wir suchten deshalb nach einer bequemeren 
Darstellung des 4-Jodveratrols, die uns auch durch direkte 
Jodierung von Veratrol bei Gegenwart von Quecksilberoxyd 
gelang. 

Das auf diesem Wege erhaltene Jodveratrol erwies sich 
als identisch mit dem aus 4-Veratrylamin dargestellten; beide 
Kérper gaben beim Erhitzen mit Kupferpulver das gleiche 
Diveratryl. 





1 Zusammenstellung der Literatur in Weyl’s Methoden der organischen 
Chemie, Bd. II, p. 210. 
2 Annalen, 156, 81 (1870). 
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Obwohl dieses nun verhaltnisma8ig mtihelos zu gewinnen 
war, haben wir doch das oben erwdhnte Endziel nicht erreichen 
kénnen. 3, 4, 3/,4’-Tetramethoxy-1, 1/-biphenyl tritt bei der 
Friedel-Crafts’schen Reaktion bei Gegenwart von Lésungs- 
mitteln (Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol) mit Phthalsdure- 
anhydrid nicht in Reaktion. 

Beim Zusammenbacken des Ké6rpers mit Phthalsdaure- 
anhydrid und Aluminiumchlorid erhielten wir ein dunkelblaues 
Reaktionsprodukt, in dem wahrscheinlich unter anderen KOrpern 
auch das gesuchte »Dializarin« enthalten war; es ist uns jedoch 
nicht gelungen, dieses in reiner Form Zu isolieren. 


Experimenteller Teil. 


I. 
4-Nitroalizarindimethylather (Formel IV). 


a) Durch Nitrierung von Alizarindimethylather mittels 
Kaliumnitrat und konzentrierter Schwefelsdure. 


1:3 g Alizarindimethylather werden in 20cm’ konzentrierter 
Schwefelsdure gelést, die Lésung auf 0° abgekiihlt und 0°6 ¢ 
pulverisiertes Kaliumnitrat unter Umschiitteln allmdhlich ein- 
getragen, so da8 die Temperatur 0° nicht tbersteigt. Nach 
20stiindigem Stehen gieSt man die dunkelrote Lésung unter 
Turbinieren in Wasser ein, wobei sich der gebildete Nitro- 
kérper, der noch durch ein alkalilésliches Nebenprodukt ver- 
unreinigt ist, in orangeroten Flocken ausscheidet. Diese werden 
abfiltriert und zur Entfernung der Schwefelsaéure mit Wasser 
griindlich ausgewaschen. Das getrocknete Rohprodukt wird 
darauf mit wenig kaltem Chloroform behandelt, wobei die 
Hauptmenge des Nebenproduktes (Schmelzpunkt unscharf 270 
bis 290°) ungelést bleibt. Das Filtrat wird hei mit Methyl- 
alkohol versetzt, bis sich der Nitrokérper in orangegelben 
Krystallen auszuscheiden beginnt. Diese werden durch weiteres 
Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. 

Etwas umstandlicher, aber weniger verlustreich ist fol- 
gender Weg zur Reinigung: Das rohe, mit Wasser gut aus- 
gewaschene Nitrierungsprodukt wird dreimal aus Eisessig 
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umkrystallisiert. Dadurch erhadlt man einen Teil des Nitro- 
kdrpers rein in Form dunkelgelber, derber, prismatischer Nadeln 
vom Schmelzpunkt 209 bis 210°. Die Eisessigmutterlaugen 
werden in Wasser gegossen, die ausgeschiedenen Flocken 
abfiltriert, getrocknet und in Benzol geldst. Die benzolische 
Lésung wird mit sehr verdiinnter Natronlauge (der Oxyk6érper 
bildet ein schwer lésliches Natriumsalz) so lange durch- 
geschiittelt, bis die Lauge nicht mehr rot gefarbt wird. Durch 
Abdunsten des Benzols und Umkrystallisieren des Riickstandes 
aus Eisessig erhadlt man eine weitere Menge von reinem 
4-Nitroalizarindimethylather. Die Gesamtausbeute an krystalli- 
siertem Nitrok6rper betragt 1:3 g, d. i. 86°/, der Theorie. 


02217 g Substanz: 9°2 cm? N (744 mm, 23°). 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





y =~ — —_ 
ee aye 4°68 4°49 


4-Nitroalizarindimethylather ist sehr schwer ldslich in 
Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff, leicht léslich in hei8em 
Aceton, Eisessig, Nitrobenzol und in Chloroform schon in der 
Kalte. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure ist rot. 
Alkalisches Natriumhydrosulfit lést zunachst wahrscheinlich 
infolge Reduktion der Nitrogruppe (vgl. unten die Lésungsfarbe 
des Aminoalizarindimethylathers) mit violetter Farbe, die beim 
Erhitzen in Rot umschlagt. Dieser Farbenwechsel diirfte ent- 
weder durch eine teilweise Verseifung der Methoxygruppen 
oder durch den Ersatz der zundchst durch Reduktion entstan- 
denen Aminogruppe durch Hydroxyl hervorgerufen werden. 


* ib) Mit konzentrierter Salpetersdure. 


Bei vorsichtigem Nitrieren von Alizarindimethylather mit 
Salpetersaure (spez. Gew. 1°51) unter 0° erhalt man ebenfalls 
im wesentlichen Mononitroalizarindimethylather; als Neben- 
produkt entsteht auch hierbei ein roter, in Alkalien léslicher 
K6rper. 

Der Alizarindimethylather verhalt sich also beim Nitrieren 
ahnlich wie das Diacetylalizarin und Alizarin selbst, bei denen 
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als Nebenprodukte Nitrooxyalizarin und Purpurin aufgefunden 
wurden.! 


4-Aminoalizarindimethylather 
CO OCH, 


<5 
NAH 


CO NH, 


erhalt man durch einstiindiges Turbinieren des amorphen Nitro- 
kérpers mit w&dsserigem Ammoniumsulfid bei Wasserbad- 
temperatur. Nach dem Erkalten wird der dunkelrote Amino- 
kérper abgesaugt, auf dem Filter mit Wasser gewaschen, bis 
das Filtrat farblos durchlauft, dann getrocknet, gepulvert und 
zur Entfernung von ausgeschiedenem Schwefel in Schwefel- 
kohlenstoff suspendiert. Nach mehrstiindigem Stehen wird der 
Niederschlag abgesaugt und auf dem Filter mit Schwefel- 
kohlenstoff und Ather gewaschen. Durch Umkrystallisieren 
des Rohproduktes aus verdiinntem Pyridin erhalt man dunkel- 
rote lanzettformige Krystallchen, die zuweilen griinen Ober- 
flachenglanz zeigen. Der Schmelzpunkt der Substanz ist infolge 
der dunklen K6rperfarbe schwer zu beobachten; er liegt nach 
einmaligem Umkrystallisieren etwa bei 182 bis 185°. Ausbeute 
67°/, der Theorie. 


0°1188 g Substanz: 0°2948 g COs, 0°0548 g H,O. 
0+2751 g Substanz: 11°6 cm? N (25°, 740 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1¢Hy30,N 
—_——_ a” ee 
© acon tacesiccre 67°68 67°82 a 
BE cvccwesscess 5°16 4°63 
Bail ees 4°81 4°96 


4-Aminoalizarindimethylather ist sehr schwer léslich in 
Alkohol, Ather, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, leicht léslich 
in den ubrigen organischen Lésungsmitteln; er krystallisiert 





1 Vgl. R. Brasch, B., 24, 1610 (1891); daselbst Zusammenstellung der 
Literatur. 
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jedoch nur dann, wenn aus dem Rohprodukt der beigemengte 
Schwefel mdglichst entfernt ist — aus verdiinntem Pyridin; 
Eisessig oder Methylalkohol. 

Bei langerem Kochen mit verdiinnter Natronlauge nimmt 
diese allmahlich eine violette Farbung an. Wahrscheinlich 
diirfte dabei an Stelle der Aminogruppe ein Hydroxyl treten, 
denn gegen eine Verseifung der Methoxylgruppen spricht das 
Verhalten des 4-Jodalizarindimethylathers und des 3, 4,3’, 4’- 
Tetramethoxy-1,1’-dianthrachinonyls (vgl. unten), die durch 
siedende Natronlauge nicht angegriffen werden. 

Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht zunachst eine violette 
Lisung, die spater in Rot umschlagt (vgl. oben das Verhalten 


des Nitrokérpers). 
In konzentrierter Schwefelsaure lést sich der Aminok6érper 


mit blutroter Farbe. 


4-Jodalizarindimethylather. 
CO OCH, 


YY 00 
AA/ 
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Eine Lésung von 4°5g 4-Aminoalizarindimethylather in 
Eisessig wird mit 20 cm* 1/,,normaler Salzsdure und 100 cm’ 
Wasser (man verwendet so viel Eisessig, da8 sich kein Chlor- 
hydrat ausscheidet) versetzt und bei 0° unter Turbinieren eine 
wasserige Lésung von 1'13g Natriumnitrit eingetropft. Die 
lichtrote Farbe der Lésung schlagt dabei in Gelb um. Nach 
beendigter Diazotierung filtriert man die Diazoniumlésung in 
eine verdiinnte wasserige Lésung von 6°3 g Kaliumjodid. Auf 
dem Filter bleibt eine geringe Menge eines bei der Reaktion 
gebildeten Oxyk6rpers zuriick. Das Diazoniumjodid wird nach 
mehrstiindigem Stehen durch Einleiten von Wasserdampf ver- 
kocht, wodurch gleichzeitig freies Jod entfernt wird. Die Aus- 


1 Verwendet man bei der Reduktion des Nitrokérpers anstatt Ammon- 
sulfid Natriumsulfid, so erhalt man nur 43°/, der Theorie an rohem Amino- 


kOrper; der Rest ist alkaliléslich geworden. 





Chemie-Heft Nr. 4. 43 
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beute an Rohprodukt betrug 4°8 g, d. i. 76°9°/, der Theorie. 
Durch Umkrystallisieren desselben aus Ejisessig erhalt man 
gelbbraune prismatische Nadeln, deren Schmelzpunkt nach 
dreimaliger Krystallisation bei 172 bis 174° liegt. 


0°1120¢ Substanz: 0°0672 2 AgJ. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CygH,,04J 
~ —— a ee, 
Ss. BIAS 32°42 32°21 


4-Jodalizarindimethylather ist ziemlich schwer léslich in 
Alkohol, leicht léslich in Benzol, Eisessig und Chloroform. Die 
Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure ist dunkelrot. 
Mit alkalischem Natriumhydrosulfit gibt er eine rote ktipen- 
artige Lésung. Durch siedende Alkalien wird er im Gegensatz 
zum Nitro- und Aminok6rper nicht angegriffen. 


3, 4, 3’, 4’-Tetramethoxy -1, 1’-dianthrachinonyl (Formel V). 


Ein inniges Gemisch gleicher Gewichtsteile 4-Jodalizarin- 
dimethylather und Kupferpulver wird im Kohlendioxydstrom 
im Verlauf einer halben Stunde auf 310° erhitzt und die 
Temperatur des Bades dann noch 10 Minuten auf gleicher 
Hohe erhalten. Die erkaltete Schmelze wird fein gepulvert, mit 
15 Gewichtsteilen Benzol tibergossen und 24 Stunden sich 
selbst tiberlassen. Darauf filtriert man den Niederschlag ab und 
wascht mit kaltem Benzol nach. (Das Benzol hinterla8t beim 
Abdampfen braune Schmieren.) Der Riickstand wird mit sehr 
viel Xylol mehrmals ausgekocht und heif filtriert. Beim Er- 
kalten scheidet sich das Dianthrachinonyl im Filtrat krystalli- 
nisch aus. Ausbeute 53°/, der Theorie. Zur vollstandigen 
Reinigung wird die Substanz in Chloroform gelést, von einigen 
ungelésten braunen Flocken abfiltriert und das Filtrat bis zur 
beginnenden Krystallabscheidung mit heiSem Alkohol versetzt. 
Die abfiltrierten Krystalle werden dann nochmals aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert. Man erhalt so goldglanzende mikro- 
skopische Blattchen von rhomboedrischer Form (Schmelzpunkt 
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237 bis 338°), die fiir die Analyse mit Alkohol und Ather 
gewaschen und bei 195° getrocknet wurden. 


01192 ¢ Substanz: 0°3128 g COs, 0°0450 g H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Ca9Ho90x 
wv ” ‘ 
unos Mieeedas s 3 71°57 71°88 
Bes Sale dew ties sé 4°22 4°15 


3, 4, 3’, 4/-Tetramethoxy-1, 1/-dianthrachinonyl ist in den 
tiefer siedenden Lésungsmitteln, wie Alkohol, Benzol usw. so 
zut wie unldslich, sehr wenig léslich in Eisessig, schwer 
léslich in Xylol (etwa 0°5 g im Liter), leicht léslich dagegen in 
Nitrobenzol und Chloroform. In konzentrierter Schwefelsdure 
lst es sich mit kirschroter Farbe, die nach Zusatz von Kupfer- 
pulver und kurzem, sehr schwachem Erwarmen in Dunkelgriin 
umschlagt. Von Alkalien und Ammoniak wird es auch bei 
langerem Kochen nicht angegriffen. Mit alkalischem Natrium- 
hydrosulfit gibt es eine durchsichtig rote ktipenartige Lésung, 
welche ungebeizte Baumwolle nicht anfarbt. 


4, 4’-Dioxy-3, 3’/-dimethoxy-1, 1/-dianthrachinonyl 
(Formel VII). 


1g 3,4,3’, 4/-Tetramethoxy-1,1/-dianthrachinonyl wird mit 
10 g wasserfreiem Aluminiumchlorid innig vermischt und unter 
Chlorcalciumverschlu8 3 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird die violettbraune Schmelze mit ver- 
diinnter Salzsdure zersetzt, einige Zeit zum Sieden erhitzt, 
abfiltriert und ausgewaschen. Das so von Aluminium befreite 
Reaktionsprodukt wird mit stark verdiinnter Natronlauge ge- 
kocht, die blauviolette Lésung /eif abfiltriert (beim Erkalten 
scheidet sich das Natriumsalz aus) und der in Lésung befind- 
liche Oxyk6rper im Filtrat mit Salzsdure gefallt. Die aus- 
geschiedenen rostbraunen Flocken (0°6 g) werden abfiltriert, 
mit Wasser gut ausgewaschen, getrocknet und aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Man erhalt sternférmig angeordnete, orangerote, 
mikroskopische Prismen, die fiir die Analyse mit Alkohol und 
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beute an Rohprodukt betrug 4°8 g, d. i. 76°9°/, der Theorie. 
Durch Umkrystallisieren desselben aus Eisessig erhalt man 
gelbbraune prismatische Nadeln, deren Schmelzpunkt nach 
dreimaliger Krystallisation bei 172 bis 174° liegt. 


0°1120g Substanz: 0°0672¢ AgJ. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CygH;,04J 
- ~—- - ee, se 
Bivins GZ 32°42 32°21 


4-Jodalizarindimethylather ist ziemlich schwer ldslich in 
Alkohol, leicht léslich in Benzol, Eisessig und Chloroform. Die 
Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure ist dunkelrot. 
Mit alkalischem Natriumhydrosulfit gibt er eine rote kiipen- 
artige Loésung. Durch siedende Alkalien wird er im Gegensatz 
zum Nitro- und Aminok6rper nicht angegriffen. 


3, 4, 3’, 4’-Tetramethoxy -1, 1/-dianthrachinonyl (Formel V). 


Ein inniges Gemisch gleicher Gewichtsteile 4-Jodalizarin- 
dimethylather und Kupferpulver wird im Kohlendioxydstrom 
im Verlauf einer halben Stunde auf 310° erhitzt und die 
Temperatur des Bades dann noch 10 Minuten auf gleicher 
Hohe erhalten, Die erkaltete Schmelze wird fein gepulvert, mit 
15 Gewichtsteilen Benzol tibergossen und 24 Stunden sich 
selbst tiberlassen. Darauf filtriert man den Niederschlag ab und 
wascht mit kaltem Benzol nach. (Das Benzol hinterlaBt beim 
Abdampfen braune Schmieren.) Der Riickstand wird mit sehr 
viel Xylol mehrmals ausgekocht und heif filtriert. Beim Er- 
kalten scheidet sich das Dianthrachinonyl im Filtrat krystalli- 
nisch aus. Ausbeute 53°/, der Theorie. Zur vollstandigen 
Reinigung wird die Substanz in Chloroform geldést, von einigen 
ungelésten braunen Flocken abfiltriert und das Filtrat bis zur 
beginnenden Krystallabscheidung mit hei®em Alkohol versetzt. 
Die abfiltrierten Krystalle werden dann nochmals aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert. Man erhalt so goldglanzende mikro- 
skopische Blattchen von rhomboedrischer Form (Schmelzpunkt 
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237 bis 338°), die fiir die Analyse mit Alkohol und Ather 
vewaschen und bei 195° getrocknet wurden. 


)+1192.g Substanz: 0°3128 g COs, 0°0450 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Ca9Ho90g 
. =~, a SEG, sow 
istaet hibiaealine © s 71°57 71°88 
ane oP Ar Sane 4°22 4°15 


3, 4, 3’, 4/-Tetramethoxy-1, 1/-dianthrachinonyl ist in den 
tiefer siedenden Lésungsmitteln, wie Alkohol, Benzol usw. so 
gut wie unldslich, sehr wenig ldslich in Eisessig, schwer 
léslich in Xylol (etwa 0°5 g im Liter), leicht léslich dagegen in 
Nitrobenzol und Chloroform. In konzentrierter Schwefelsdure 
6st es sich mit kirschroter Farbe, die nach Zusatz von Kupfer- 
pulver und kurzem, sehr schwachem Erwarmen in Dunkelgriin 
umschlagt. Von Alkalien und Ammoniak wird es auch bei 
langerem Kochen nicht angegriffen. Mit alkalischem Natrium- 
hydrosulfit gibt es eine durchsichtig rote ktipenartige Lésung, 
welche ungebeizte Baumwolle nicht anfarbt. 


4, 4’-Dioxy-3, 3’-dimethoxy-1, 1'-dianthrachinonyl 
(Forme! VII). 


1g 3,4,3/, 4/-Tetramethoxy -1,1’-dianthrachinony! wird mit 
10 g wasserfreiem Aluminiumchlorid innig vermischt und unter 
Chlorcalciumverschlu8 3 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird die violettbraune Schmelze mit ver- 
diinnter Salzsaure zersetzt, einige Zeit zum Sieden erhitzt, 
abfiltriert und ausgewaschen. Das so von Aluminium befreite 
Reaktionsprodukt wird mit stark verdiinnter Natronlauge ge- 
kocht, die blauviolette Lésung /eif abfiltriert (beim Erkalten 
scheidet sich das Natriumsalz aus) und der in Lésung befind- 
liche Oxykorper im Filtrat mit Salzsdure gefallt. Die aus- 
geschiedenen rostbraunen Flocken (0°6g) werden abfiltriert, 
mit Wasser gut ausgewaschen, getrocknet und aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Man erhalt sternformig angeordnete, orangerote, 
mikroskopische Prismen, die fiir die Analyse mit Alkohol und 
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Ather gewaschen und bei 200° getrocknet wurden. Die Sub- 
stanz sublimiert oberhalb 320° unter allmahlichem Zusammen- 
sintern und ist bei 350° noch nicht vollstandig geschmolzen. 


01020 ¢ Substanz: 0*2660 g CO., 0°0354 ¢ HO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C3, Hyg Og 
=e, eee ~S 
So AN Fe veces 71°12 71°13 
Mie tdbne Wee ne 3°88 3°58 


4, 4’-Dioxy -3, 3/-dimethoxy-1, 1/-dianthrachinonyl ist in 
den meisten organischen Lésungsmitteln praktisch unl6slich, 
sehr schwer léslich in heiiem Chloroform und Nitrobenzol, 
etwas leichter léslich in Chinolin und Pyridin. Alkalien und 
Ammoniak lésen es mit blauvioletter Farbe (ahnlich der Lésungs- 
farbe des Alizarins, nur etwas blaustichiger), die auf Zusatz 
von Natriumhydrosulfit in Rot umschlagt. Weder ungebeizte 
noch gebeizte Baumwolle wird nach den wublichen Verfahren 
angefarbt; lést man dagegen den Oxyko6rper in Pyridin, figt 
Wasser hinzu und kocht mit der verdiinnten Pyridinlésung 
Scheurerstreifen, so werden diese in Ténen angefarbt, welche 
den Alizarinlacken Ahnlich, aber weniger intensiv und leuch- 
tend sind. 

Von kalter konzentrierter Schwefelsdure wird die Sub- 
stanz nur schwer angegriffen; beim Erwaérmen entsteht eine 
intensiv rote Lésung, die beim fast beginnenden Sieden der 
Schwefelsdure in Blau umschlagt. 


II. 
5(?)-Chlor-4-veratrylamin (Formel IX). 


Man suspendiert 16g 4-Nitroveratrol in 200 cm’ konzen- 
trierter Salzsdéure, figt 16g granuliertes Zinn hinzu und er- 
warmt das Ganze in einem mit Steigrohr versehenen Kolben 
eine halbe Stunde lang auf einem siedenden Wasserbade., Die 
Reaktion verlauft sehr stiirmisch unter; starker Warmeentwick- 
lung und gibt sich auSerdem durch einen Farbenumschlag von 
Gelb in Lila zu erkennen. Nach dem Erkalten filtriert man das 
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ausgeschiedene Zinndoppelsalz ab, lost dieses in viel Wasser 
und ertzinnt mit Schwefelwasserstoff. Das Filtrat des Zinn- 
sulfides wird auf dem Wasserbad unter fortwahrendem Durch- 
ieiten von Schwefelwasserstoffgas bis auf ein kleines Volumen 
eingeengt; auf Zusatz von konzentrierter Salzsaure scheidet 
sich dann das Chlorhydrat der Base in oberflachlich violett 
gefarbten Krystallen aus. Durch Umkrystallisieren derselben 
aus Methylalkohol unter Verwendung von Tierkohle erhalt 
man farblose Nadeln, die keinen bestimmten Schmelzpunkt 
zeigen, sondern sich oberhalb 150° allmahlich zersetzen. 

Die wdasserige Lésung des Chlorhydrates gibt auf Zusatz 
von Ferrichlorid eine blaue Farbung, die allmahlich in Griin 
und schlieBlich in Braun tibergeht. 

Fiigt man zu der verdiinnten wdsserigen Lésung des 
Sulfates einige Tropfen Kaliumbichromat, so entsteht zunachst 
eine griine Farbung, die spater in Gelb umschlagt.! 

Die freie Base erhalt man durch Zersetzen des Chlor- 
hydrates mit Ammoniak, Ausdthern der éligen Suspension und 
Eindampfen der mit Kaliumcarbonat getrockneten Atherlésung 
im Vakuum in Form von farblosen Nadeln (Schmelzpunkt 72 
bis 73°). 
0°1278 g Substanz: 0°0962 ¢ AgCl. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cg Hy .O,N Cl 
ee oe” — AES ORE, 
aa A ar coe ; 18°63 18°91 


5-Chlor-4-veratrylamin ist sehr leicht léslich in den meisten 
organischen .Lésungsmitteln, schwer léslich in Ligroin und 
ziemlich léslich in siedendem Wasser. Aus Wasser und Ligroin 
krystallisiert es in farblosen Nadeln. 


- 5@)-Chlor-4-jodveratrol. 


lig 5-Chlor-4-veratrylamin werden in tberschiissiger 
verdiinnter Salzsdure suspendiert und unter guter Kiihlung mit 
einer r_wisserigen Loaune: von. 0°6¢, Nefriuengitet diazotiert. 


} &GU° ea 





1 Reaktionen auf EEG A siehe P.. pee li B., 29, 2690 (1896), 
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Die filtrierte Diazoniumlésung 148t man in eine gekiihlte Lésung 
von 3 g Kaliumjodid einlaufen, erwarmt nach einigen Stunden 
kurze Zeit auf dem Wasserbad und entfernt ausgeschiedenes 
Jod durch Behandeln mit Natriumbisulfitlauge. Das gebildete 
5-Chlor-4-jodveratrol bleibt als braunes Ol zuriick, das nach 
einiger Zeit erstarrt. Die weitere Reinigung geschieht durch 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol unter Ver- 
wendung von Tierkohle. Man erhalt so farblose Nadelchen vom 
Schmelzpunkte 69 bis 70°. 


01255 ¢ Substanz: 0°1596 ¢ AgCl+AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHg0,ClJ 
— SE 
AgCi+AgJ ....... 127°17 126°74 


5-Chlor-4-jodveratrol lést sich in konzentrierter Schwefel- 
sdure mit violetter Farbe, die bei gew6éhnlicher Temperatur 
allmahlich, bei gelindem Erwarmen schnell in Griin iibergeht; 
beim Erhitzen bis zum Sieden der Schwefelsdure findet unter 
Entwicklung von Schwefeldioxyd ein weiterer Farbenum- 
schlag nach Rotbraun statt. 


6, 6’ (?)-Dichlor-3, 4, 3’, 4’-tetramethoxy -1,1/- biphenyl 
(Formel X). 


Ein Gemisch von 1 Teil 5-Chlor-4-jodveratrol mit 1 Teil 
Kupferpulver wird in einem mit Steigrohr versehenen Gefafe 
unter Durchleiten von Kohlendioxyd im Verlauf einer halben 
Stunde bis 270° und dann noch 10 Minuten auf 280° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird die Schmelze gepulvert und der 
Sublimation im Kohlendioxydstrom unterworfen. Durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren des Sublimates aus Methylalkohol 
erhalt man farblose Nadelchen vom Schmelzpunkt 160 bis 161°. 
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 0°7 g aus 6g unreinem 
Jodk6rper. 
0+ 1082 g Substanz: 0*2229 g COs, 0°0473 g H,0. 


0°1110 g Substanz: 0°2263 g COs, 0°0531 g HO. 
0°1134¢ Substanz: 0°0957 g Ag Cl. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

- r mM caste Cla 
CASUAL. 55°60 56°18 — 55°98 
MB vvesidoaein 5°35 4°89 — 4°70 
> IS ET — _ 20°87 20°67 


6, 6’-Dichlor-3, 4, 3’, 4’-tetramethoxy -1, 1/-biphenyl ist sehr 
leicht léslich in Ligroin, Benzol, Eisessig, Aceton und Ather, 
etwas schwerer ldslich in Methylalkohol. Von konzentrierter 
Schwefelsdéure wird die krystallisierte Substanz in der Kilte 
schwer angegriffen; bei gelindem Erwarmen lést sie sich mit 
schwach grtiner Farbe, die bei héherer Temperatur intensiv 
dunkelgriin wird. 


4-Jodveratrol, C,H, .OCH, (1).OCH, (2).J(4). 


20 g Veratrol werden in 30 g Alkohol gelést, in die Lésung 
20 g Jod und 16g Quecksilberoxyd portionsweise eingetragen 
und das Ganze 4 Stunden auf der Schiittelmaschine geschiittelt. 
Hierauf filtriert man, destilliert vom Filtrat den Alkohol ab 
und nimmt das zurtickbleibende Ol mit Ather auf. Die atherische 
Lésung wird zur Entfernung von tberschiissigem Jod mit ver- 
diinnter Natronlauge, dann mit Wasser durchgeschittelt, mit 
entwdssertem Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert 
und das zuriickbleibende braunrote Ol im Vakuum fraktioniert. 
Das 4-Jodveratrol geht bei einem Drucke von 12 mm von 150 
bis 170° als gelbes Ol tiber, das durch Abkiihlen in einer Kalte- 
mischung oder Einfiihren eines Impfkrystalles bei gewohnlicher 
Temperatur vollstandig erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Methylalkohol erhalt man farblose Nadeln, die den 
in der Literatur fiir 4-Jodveratrol angegebenen Schmelzpunkt 
von 35° zeigen (Tassilly und Leroide 34 bis 35°). Die Aus- 
beute an reinem 4-Jodveratrol betrug 12 g; sie konnte durch 
Verlangerung der Reaktionsdauer nicht verbessert werden. 


3, 4, 3’, 4’-Tetramethoxy -1, 1/-biphenyl (Forme! VIII). 


Gleiche Gewichtsteile 4-Jodveratrol und Kupferpulver 
werden in Kohlendioxydatmosphare im Verlaufe einer halben 
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Stunde bis 260° erhitzt und die Temperatur des Bades dan» 
noch eine Viertelstunde auf der gleichen Hdhe erhalten. Der 
erkalteten und gepulverten Schmelze entzieht man das Re- 
aktionsprodukt entweder durch mehrmalige Extraktion mit 
Methylalkohol oder durch Sublimation im Kohlendioxydstrom. 
Es krystallisiert aus verdiinntem Methylalkohol in farblosen 
seidenglanzenden Nadelchen vom Schmelzpunkt 130 bis 132°. 


0*1262 ¢ Substanz: 0°3262 ¢ CO», 0°0780 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cis His O, 
- — a= ” a 
OF Fivvdecceces 70°47 70°05 
seb inenneses 6°91 6°62 


3, 4, 3’, 4’-Tetramethoxy-1, 1’- biphenyl lést sich schon in 
der Kalte leicht in konzentrierter Schwefelséure mit goldgelber 
Farbe, die bei gewéhnlicher Temperatur allmahlich, bei ge- 
lindem Erwarmen schnell in Smaragdgriin tibergeht. 
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Uber die Perkin’sche Reaktion 


von 


Hans Meyer und Robert Beer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1913.) 


Uber die erste Phase der Perkin’schen Zimtsduresynthese 
besteht wohl kein Zweifel: Aldehyd und a-standiges Methylen 
der reagierenden Carbonsdure erfahren Aldolkondensation: 


/ / 
0 OH /O 
R.CLO+R,.CH,.C£O = R.CZ-CH.C=0 


| 
R, 


Das Resultat der weiteren Reaktionen ist Wasserabspaltung 
und Bildung der ungesdattigten Sdure. Fraglich ist nur, ob die 
Kondensation zwischen Aldehyd und Sdaureanhydrid oder 
zwischen den ersteren und dem zum Gelingen der Reaktion 
unerlaBlichen Acetat stattfinde. Perkin hat bekanntlich der 
ersteren Ansicht zugeneigt, da er zeigen konnte, da aus Benz- 
aldehyd und Essigsdureanhydrid stets Zimtsdure erhalten 
wird, einerlei, ob essigsaures, buttersaures oder valeriansaures 
Natrium zugesetzt worden war. 

Fittig und seine Schiiler, namentlich Slocum und Stuart, 
konnten nun aber konstatieren,! da8 bei der hohen Temperatur, 





1 Berl. Ber., 14, 1824 (1881); 16, 1436 (1883). 
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welche Perkin anwendet, durch Wechselwirkung zwischen 
dem Essigsaureanhydrid und den verschiedenen Salzen stets 
essigsaures Natrium gebildet und so die Entstehung der 
Zimtsaure veranlaBt wird. 


Damit schien die Frage entschieden, bis Nef! die neue 
Theorie aufstellte, dai bei der Perkin’schen Reaktion aus 
primar gebildetem Benzalacetat durch essigsaures Natrium ein 
Dissoziationsprodukt Phenylacetomethylen gebildet werde, das 
Essigsaure, beziehungsweise deren Anhydrid anzulagern ver- 
moge. 

Dieser Erklarungsversuch der Zimtsauresynthese wurde 
von Michael? als unhaltbar erwiesen. 


Michael verwirft aber auch die Ansicht von Fittig, nach 
welcher die Reaktion zwischen dem Aldehyd und dem Aceta: 
stattfindet. Da Fittig das Gemisch von Essigsaureanhydrid und 
dem Natriumsalz einer homologen Saure andauernd erhitzte, 
so mute das letztere so gut wie vollstéandig in das ent- 
sprechende Anhydrid verwandelt werden. Da Fittig nur Kon- 
densationsprodukte gewann, welche dem angewandten Natrium- 
salz entsprechen, so kann nach Michael die Reaktion nicht 
zwischen Aldehyd und Salz, sondern muff zwischen Aldehyd 
und Anhydrid stattgefunden haben. 


Da von den erwéhnten Forschern und vielen anderen 
Material sowohl fiir die eine als auch fiir die andere Ansicht 
beigebracht wurde, ohne da bisher wirklich einwandfreie 
Resultate erzielt worden waren, mu8 man mit V. Meyer und 
Jakobsen? und Anschiitz* zugeben, da® es zundchst noch 
zweifelhaft bleibt, ob die Reaktion zwischen dem Aldehyd und 
dem Salze der Fettsaéure oder deren Anhydrid stattfinde. 


Wir haben uns deshalb die Aufgabe gestellt, diese Frage 
womdglich der Erledigung zuzufiihren, und haben zu diesem 





1 Ann., 298, 277, 309 (1897). 

2 Berl. Ber., 34, 923 (1901). 

% Organische Chemie, II. Aufl., I, 1, 931 (1907). 

4 V. v. Richter’s Chemie der Kohlenstoffverbindungen, XI. Aufl., LI. 
402 (1913). 
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Zwecke zundchst zwei der drei Komponenten der Reaktion, 
nimlich Aldehyd und Acetat, variiert. 


|. EinfluB der Substitution des Benzaldehyds auf den 
Verlauf der Reaktion mit Acetat und Essigsaure- 
anhydrid. 


A. Versuche mit Natriumacetat. 


Nachdem Vorversuche ergeben hatten, daf die giinstigsten 
Verhaltnisse 1 Mol Aldehyd, 0°7 Mol Natriumacetat und 
2:1 Mol Anhydrid bieten, werden die entsprechenden Substanz- 
mengen im Olbad zunidchst bis zum Eintreten einer lebhaften 
Reaktion (zirka 150°) erhitzt und dann noch im ganzen 7 bis 
8 Stunden auf 180 bis 200° (Olbadtemperatur) erhitzt. Weiteres 
Erhitzen erhéht, wie wir uns tiberzeugt haben, die Ausbeute 
nicht mehr. Im folgenden sind die Resultate dieser Versuchs- 
reihe zusammen mit einer Angabe von Lotte Weil? und der 
eben publizierten von Weitzenbock? mitgeteilt. 











Tabelle I. 
Substituent : Ausbeute an Zimtsaure 
| in Prozent 
BE wh oe ce 48 
0-NO, Baca 51 
o-Cl ...... 66° 2 
ce 85°5 











Wie man sieht, hat der Charakter des Substituenten auf 
die Menge der gebildeten Zimtsaure grofen EinfluB; die Aus- 
beuten variieren zwischen 0 und 85°5°/). 


B. Versuche mit Kaliumacetat. 


Bekanntlich sind Kaliumsalze als Kondensationsmittel den 
Natriumsalzen weit iiberlegen, was speziell fiir die Perkin’sche 





1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 896 (1908). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 34, 210 (1913). 
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Synthese auch schon bekannt ist. Wir haben denn auch bei 
Benutzung von Kaliumacetat unter sonst gleichen Umstanden 
auch durchgadngig bessere Ausbeuten erhalten, und zwar laufen 
die entsprechenden Zahlen der beiden Versuchsreihen parallel. 











Tabelle IL. 
Substituent | Ausbeute an Zimtsaure 
| in Prozent 
— <a 
p-N(CHg)¢ | 5 
or | 64 
o-NO» sree! 70 
o-Cl << woven | 72°1 








Il. EinfluB des Kations des Acetats auf den Reaktions- 
verlauf. 


Perkin hat schon beobachtet, da8 die Zimtsauresynthese 
auch mittels Bleiacetat gelingt, hat aber keine Ausbeuten an- 
gegeben. 

Die Beobachtung, da®8 das Kaliumacetat soviel bessere 
Resultate liefert als das Natriumacetat, hat uns veranla8t, auch 
andere Acetate in dieser Richtung zu studieren. 

Besonders interessant muBte der Vergleich mit den anderen 
Alkalisalzen werden, von denen wir die des Lithiums und 
Rubidiums studiert haben, und zwar, wie bei den anderen in 
der Tabelle III angefiihrten Versuchen, hauptsachlich in ihrem 
Verhalten gegen o-Chlorbenzaldehyd. 

Tabelle III enthalt auch Zahlen fiir die relative Reaktions- 
geschwindigkeit, indem sie zeigt, wieviel Prozent des Aldehyds 
in 8 Stunden in Reaktion getreten sind. Eine weitere Kolonne 
enthalt die Schmelzpunkte der rohen Chlorzimtséuren (reinste 
Chlorzimtsdure schmilzt bei 211°) und gibt dadurch einen un- 
gefahren Mafstab fiir die Reinheit des erhaltenen Produktes. 

Die Ausbeuten sind auf 100°/, Sdure auf Grund der 
Titration des getrockneten Rohproduktes gerechnet, sind daher 
Minimumwerte, da die rohe (im ubrigen schon recht reine) 
Sdure stets etwas chlorzimtsaures Salz enthilt. 
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Tabelle III. 








| 
Ausbeute an 
Kation | Chlorzimtsiiure Pronept Chtorheans ISchmelzpunkt 

| iw Dieigaiit aldehyd verbraucht | 
| Ld .nnemeneaeeatis + oe 58°4 25°0 193 
8 (ey oh epee rg Go 93°0 190—194 
ee ere are 78°6 92-0 195 
PRD, ACP Hee ot 82°3 91°0 198 
| PD Lecce cece ee cewee 70°0 76°7 198—204 
| H@sicicsicmppre stebcp ince ope 36°6 . 83°4 189—195 
| Cb. ce remo cena tae. fA 2°6 10°0 199—208 
CO Se ee 7°6 6:7 196—203 
| WAT ys py toed Eee oe o'r 8°4 198—203 
| Mg HU = 10°0 _ 














Die Tabelle zeigt, daB, wie zu erwarten war, das Lithium- 
salz sich dem Natriumsalz, das Rubidiumsalz dem Kaliumsalz 
ahnlich verhalt. Bemerkenswert ist, da8 von den drei Salzen, 
die am raschesten reagieren, das Rubidiumsalz die besten Aus- 
beuten liefert. 

Auffallend sind die geringen Ausbeuten bei den Erdkali- 
metallen und beim Kupfer, namentlich bei letzterem, da ja das 
Kupfer ein vielfach bewahrter Katalysator ist. Gleiches gilt 


‘ vom Quecksilber, dessen Acetat allerdings (was in geringerem 


MaSe auch an dem Kupfersalze bemerkbar ist) teilweise durch 
den Aldehyd reduziert wird. 


III. Zimtsauresynthesen mittels Acetat und Eisessig. 


Nach Michael! werden alle Aldolkondensationen, also 
auch die Perkin’sche Reaktion, durch die bedeutende chemische 
Energie, die in dem ungesattigten Carbonyl vorhanden ist, ver- 
anlaBt. Durch Ejinfiihrung eines zweiten Carboxylrestes an 
Stelle von einem Atom Wasserstoff im Methyl der Essigsaure 
wird die Affinitat zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff noch 
weiter gelockert und dadurch die Reaktionsfahigkeit des 
Kohlenwasserstoffrestes stark vermehrt, da, wie Michael 





1 Berl. Ber., 33, 3738 (1900); 34, 924 (1901). 
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gezeigt hat,! dieser Lockerung der Kohlenstoffwasserstoffverbin- 
dung ein gréferer Einflu8 zukommt als der gleichzeitig statt- 
findenden Verminderung der Affinitat des betreffenden Kohlen- 
stoffes und Wasserstoffes zum Kohlenstoff und Sauerstoff der 
Carbonylgruppe des Aldehyds. Daher kommt es, da8, wahrend 
Benzaldehyd und Essigsaure bei keiner Temperatur mit- 
einander kondensiert werden kénnen, schon durch gelindes 
Erwaérmen des Aldehyds mit Malonsdure reichliche Mengen 
von Zimtsaure gebildet werden. Arbeitet man mit Malonat, so 
erweist sich der Zusatz von Anhydrid hier nicht nur nicht als 
giinstig, vielmehr durch Verharzung und Kohlendioxydabspal- 
tung als schddlich;* dagegen ist Zusatz von Eisessig, der als 
indifferentes Verdiinnungsmittel wirkt, von Vorteil und wird 
daher bei der Synthese von Benzalmalonsduren allgemein an- 
gewendet. 

Dagegen diirfte es bis jetzt noch nicht gegliickt sein, Zimt- 
sduren aus Aldehyd und fettsauren Salzen ohne Mithilfe von 
Essigsaureanhydrid zu erhalten; es erscheint ja, wie weiter 
oben angefiihrt, vielen Forschern das Anhydrid als das eigent- 
liche Agens bei der Perkin’schen Reaktion. 

Fittig gibt freilich an,? da8 es unter Umstanden mdglich 
sei, »bei den gewdhnlichen Synthesen mit den Salzen einbasi- 
scher Sdéuren das Anhydrid durch Eisessig zu ersetzen«. Diese 
Angabe ist auch in die Literatur ibergegangen.* Fittig bezieht 
sich dabei auf einen Versuch von Stuart, nach dem ein Gemisch 
von Benzaldehyd, propionsaurem Natrium und Eisessig, auf 
180 bis 200° erhitzt, reichliche Mengen von Phenylcrotonsaure 
neben einer kleineren Quantitét von Zimtsaure geben soll. 


Liest man nun aber die Originalarbeit von Stuart,° so 
findet man, da8 er die Materialien in einer Einschmelzroéhre 
erhitzt hat — also nicht sonderlich viel von den einzelnen 
Reagenzien gehabt haben kann — und »a few drops of acetic- 





Berl. Ber., 34, 3734 (1900). 

Stuart, Soc., 43, 407 (1883). 

Berl. Ber., 76, 1436 (1883). 

Siehe Elbs, Die synthetischen Darstellungsmethoden der Kohlenstoft- 
verbindungen, I, 230 (1889). 
5 Soc., 43, 406 (1883). 
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anhydride« hinzugefiigt hat. Der Versuch von Stuart kann 
darnach durchaus nicht als einwandfrei angesehen werden, Zu- 
mal, wie wiederholt von Nef! und ebenso von uns konstatiert 
wurde, auch bei langerem Erhitzen von Benzaldehyd, Essig- 
siure und Natriumacetat auf 180 bis 200° nicht die geringste 
Spur von Zimtsaure gebildet wird. 


Wenn sonach der nichtsubstituierte Aldehyd mit Natrium- 
acetat bei Abwesenheit von Anhydrid nicht reagiert, so war 
es doch nach den Erfahrungen, die wir mit substituierten 
Aldehyden einerseits und mit verschiedenen Acetaten andrer- 
seits gemacht hatten, mdglich, da8 entweder ein reaktions- 
fahigerer Aldehyd auch mit Natriumacetat oder Benzaldehyd 
selbst mit einem energischer wirkenden Acetat kondensiert 
werden kOnnte. 

Beide Erwartungen fanden sich bestatigt. Einerseits lieferte 
Benzaldehyd, mit 2 Molen Kaliumacetat und 3 Molen Eisessig 
26 Stunden lang erhitzt, wobei die Temperatur des Olbades 
und die Kiihlung so geregelt wurden, da8 das bei der Reaktion 
gebildete Wasser mit einem Teile des Eisessigs langsam ab- 
destillierte, 30 bis 40°/, Zimtsaure (neben ziemlich viel Benzoe- 
sdure), andrerseits gab o-Chlorbenzaldehyd in gleicher Weise 
mit Natriumacetat behandelt 24°/, Chlorzimtsdure, o-Nitro- 
benzaldehyd lieferte mit Kaliumacetat auch gegen 40°/, Nitro- 
zimtséure, die indes schwerer zu reinigen war als die in 70°/, 
der Ausbeute unter Benutzung von Anhydrid erhaltene. 


Wie sehr auch bei dieser Art der Ausfiithrung der Reaktion 
die verschiedenen Kationen verschieden wirksam sind, ist aus 
Tabelle IV zu ersehen, welche Ausbeuten und Reaktions- 
geschwindigkeiten sowie Reinheit des erhaltenen Rohproduktes 
erkennen 1aBt. 

Die nachstehende Tabelle lehrt, da8 auch beim Ersatz des 
Anhydrids durch Eisessig das Lithium sich in seinem Ver- 
halten dem Natrium, das Rubidium dem Kalium anschlieBt. Das 
Rubidiumsalz liefert dabei die allerbesten Ausbeuten, aber die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist um die Halfte gegen die des 
Kalium- und Bleisalzes verringert. Quecksilber-, Calcitum- und 





1 Soc., 43, 406 (1883). 
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Tabelle IV. 
Kondensation von o-Chlorbenzaldehyd mit Eisessig. 
Be asucdiyd. iu. 31°0 50°0 206—208 
Gh aks acae Oncee 24°0 54°6 198 
Be og SECT) 0 tke 4 72-0 89°4 209 
BP caiddidubiane » 63st 88-4 50°0 206 — 208 
EURbS p *Reea shitbe he 71°1 95:0 204—207 
ET bdo dn dew bike ns r 0 93°4 — 
SAL. \ibioe Rnavalbiane 0 50°0 -—— 
RSPAS Be tay 0 5°7 —_ 
BRK . Side bbGe BVI 1°6 16°7 198—203 
LS ee ee 0 31°4 — 








Kupferacetat (sowie das Zinksalz) liefern mit Eisessig tber- 
haupt keine Zimtsdure, wahrend sie mit Anhydrid 36:6, 
bezichungsweise 7:6 und 2°69, davon ergeben hatten. 
Wahrend also bei diesen Salzen, ebenso wie bei den Ace- 
taten des Lithiums (58°4:31), Natriums (71:2: 24° 0), 
Kaliums (48°6: 72°0) und Bariums (2-7: 1:6) durch den Ersatz 
des Essigsdureanhydrids durch Ejisessig die Ausbeute zum 
Teil sehr bedeutend abnimmt und in allen Fallen die Reaktions- 
geschwindigkeit sehr stark herabgesetzt wird, finden wir auch 
zwei Falle, wo der Ersatz des Anhydrids durch das Saure- 
hydrat Vorteile bringt. Wenn die bessere Ausbeute beim Blei- 
salz (71°1:70-°0) nur gering ist und vielleicht in den Bereich 
der Versuchsfehler fallt, so ist sie dagegen beim Rubidium- 
acetat (88°4: 82-3) durchaus nicht unbetrachtlich. 

Wir sehen also, da, wie bei den Dicarbonsduren, auch 
bei den Fettsaurekondensationen unter Umstanden zur Er- 
zielung der besten Ausbeuten die Anwendung von Anhydrid 
nicht nur nicht unerlaBlich, sondern sogar schadlich sein kann. 

Wahrend nun aber das Anhydrid durch seine wasser- 
entziehende Kraft in jedem Falle auf den Reaktionsverlaut 
bestimmend einwirkt, scheint der Eisessig ausschlieBlich als 
Lésungsmittel zu wirken. 
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Ist diese Annahme richtig, dann mu®6 es gelingen, die 
Perkin’sche Reaktion auch ohne Eisessig, also unter aus- 
schlieBlicher Verwendung von Aldehyd und trockenem Acetat 
durchzufthren. 

Das ist denn auch tatsdchlich der Fall. Wurden o-Chlor- 
benzaldehyd (1 Mol) und Kaliumacetat (2 Mol) auf 240° (Ol- 
badtemperatur) erhitzt, so konnten nach 36 Stunden, ohne 
da8 natiirlich das Acetat geschmolzen ware, 40°/, Chlorzimt- 
sdure isoliert werden. Um die Ausbeute zu erhdéhen, haben wir 
bei einem zweiten Versuch ein Gemisch von gleichen. Teilen 
Kalium- und Natriumacetat, das nach unseren Beobachtungen 
bei 224° schmilzt, verwendet. Auf 1 Mol Benzaldehyd und 
zirka 11/, Mol Natriumacetat gelangte 1 Mol Kaliumacetat zur 
Anwendung. 

Trotzdem also durch die Herabsetzung des Schmelz- 
punktes eine wesentlich innigere Durchmischung der Rea- 
genzien ermdglicht war, blieb die Ausbeute wesentlich hinter 
der des ersten Versuches zuriick; es wurden nur 13°/, Zimt- 
sdure erhalten. Die Vorteile, welche das Arbeiten im homogenen 
System bietet, wurden also durch die geringere Reaktions- 
fahigkeit des Natriumacetats iberkompensiert. 





Fassen wir die Resultate unserer Versuche zusammen, so 
kénnen wir folgende Thesen formulieren: 


1. Auf den Verlauf der Perkin’schen Reaktion haben sowohl 
die Konstitution des verwendeten Aldehyds als die Art des 
Kations des Acetats bestimmenden EinfluB. 

Die Ausbeuten nehmen zu, wenn man an Stelle von Benz- 
aldehyd dessen o-Chlor-, Jod- oder Nitroderivat kondensiert; sie 
nehmen ab, wenn p-Dimethylaminobenzaldehyd zur Reaktion 
gelangt. 

Kondensiert man ein und denselben Aldehyd mit ver- 
schiedenen Acetaten (und Essigsdéureanhydrid), so steigen die 
Ausbeuten bei Verwendung der Alkaliacetate vom Li- zum 
Na-, K- und endlich Rb-Salz. Bleiacetat liefert ebenso gute 
Resultate wie Natriumacetat, halb so gute Mercuriacetat, fast 
gar keine Ausbeute Kupfer- und Bariumacetat. 
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2. Fiir das Gelingen der Reaktion ist die Anwendung von 
Essigsdureanhydrid im allgemeinen nicht notwendig, ja es kann 
sogar vorkommen, da der Ersatz des Anhydrids durch das Saure- 
hydrat die Ausbeute verbessert (Chlorzimtsauredarstellung mittels 
Rb- und Pb-Acetats). Keinesfalls kann also die Anschauung von 
Michael richtig sein, wonach die Reaktion zwischen Aldehyd 
und Anhydrid stattfindet. 

3. Bei Anwendung vonstark wirkenden Kondensationsmitteln 
(Kaliumacetat) und reaktionsfahigen Aldehyden (o-Chlorbenz- 
aldehyd) tritt Zimtsaurebildung auch beim Erhitzen von Aldehyd 
und trockenem Acetat ohne weitere Zusatze ein. 
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Die Struktur des Ratanhins 


von 


Guido Goldschmiedt, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1913.) 


Vor einigen Monaten habe ich eine Reihe von Versuchen 
mitgeteilt,! welche ich mit einem kleinen Quantum des im 
Titel genannten Stoffes ausfiihren konnte; hierdurch ist die 
Struktur des Ratanhins nicht vollstandig aufgeklart worden und 
ich habe am Schlusse meiner Abhandlung die Absicht aus- 
gesprochen, da das Material, das ich besa, erschépft war, 
durch synthetische Versuche die noch fraglichen Punkte auf- 
zuklaren. 


In der Tat habe ich solche Untersuchungen in Gemein- 
schaft mit Dr. A. Obermayer unternommen und wir haben 
zunichst die Synthese des ‘-p-Oxyphenylpropylamins 
HO.C,H,.CH,.CH,.CH,.NH, durchgefiihrt, welche mit der 
aus Ratanhin durch Kohlendioxydabspaltung erhaltenen Base 
verglichen werden sollte, wortiber demndachst _berichtet 
werden soll. 

DaB ich die Synthese gerade dieser Base zuerst in Angriff 
genommen habe, beruht darauf, daB ich es wegen der grofien 
Ahnlichkeit des Ratanhins mit dem Tyrosin fiir wahrscheinlich 
hielt, daB ersteres wie dieses ein primares Amin Sei. 





1M., 33, 1379 (1912). 
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Inzwischen hat mir Herr Prof. H6nigschmid eine kleine 
Quantitat (etwa 2 g) von W. Gintl sen. stammendes Ratanhin 
uiberlassen, das sich in der Sammlung seines Institutes befand. 
Es sei ihm auch an dieser Stelle dafiir gedankt, da8 er es mir 
hierdurch méglich gemacht hat, dem friiher Ermittelten noch 
einige, fiir die Erkenntnis der Struktur des Ratanhins wertvolle 
und ausschlaggebende Erganzungen hinzuzufiigen. 

Zunachst wurde untersucht, ob Ratanhin tatsachlich eine 
primare Base ist; die nach Herzig-Meyer ausgefiihrte Be- 
stimmung des Methyls am Stickstoff lieferte ein positives Er- 


gebnis. 
0° 2872 g Substanz lieferten 0°3108 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cg Hy, Og N(CH) 


~~ — 


ee 


tei. ccccvi 6-9 7°7 








Hieraus ergibt sich mit Sicherheit, da8 Ratanhin die 
Struktur einer p-Oxyphenylmethylaminopropionsaure besitzt 
und da8 nur noch in Frage kommen konnte, ob es Methyl- 
tyrosin (8, p-Oxyphenyl-a-methylaminopropionsdure) oder 
8,p-Oxyphenyl-8-methylaminopropionsaure ist. 

Methyltyrosin ist vor einigen Jahren von Friedmann und 
Gutmann! synthetisch dargestellt worden und in allerjiingster 
Zeit haben Treat B. Johnson und Ben H. Nicolet? dasselbe 
noch auf einem anderen Wege bereitet. Herr Prof. Johnson 
hatte die Liebenswiirdigkeit, mir einen Separatabdruck seiner 
Arbeit zu tibersenden, so da8 ein Vergleich der Eigenschaften 
des Ratanhins und jener des Methyltyrosins méglich ist. 
Ubrigens habe ich Herrn Prof. Johnson auf seinen Wunsch 
den letzten kleinen Rest meines Vorrates an Ratanhin tber- 
sendet, so daB8 die unmittelbare Vergleichung der beiden Pra- 
parate in Aussicht steht. 

Die Schmelzpunkte, richtiger Zersetzungspunkte, kénnen 
allein zur Identifizierung nicht herangezogen werden, weil sie 





1 Biochem. Zeitschr., 27, 496 (1910). 
2 American. chem. Journ., 47, Nr. 6 (1912). 
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je nach Art des Erhitzens innerhalb recht weiter Grenzen 
schwanken; so geben Friedmann und Gutmann von dem 


Methyltyrosin an: 

Zersetzungspunkt: »scharf bei 318° (unkorr.)<. 

Johnson-Nicolet: »anywhere between 265° and 320° 
according to the rate of heating<. 

Goldschmiedt fiir Ratanhin: »bei raschem Erwarmen ist 
Sinterung bei 250°, bei 265° Beginn der Verfliissigung zu be- 
obachten, sie ist bei zirka 280° beendet.« 


Der Vorschrift von Abderhalden und Guggenheim! 
folgend, welche sich fiir die Darstellung der aus Gorgonin und 
aus Spongin durch Hydrolyse gewonnene Jodgorgosdure 
(3, 5-Dijodtyrosin) aus Tyrosin bew4ahrt hatte, habe ich die 
Gewinnung eines Dijodratanhins durch Einwirkung von Jod 
auf alkalische l-Ratanhinlésung versucht. Die analoge Reaktion 
haben Johnson und Nicolet? mit ihrem synthetischen, also 
d-\-Methyltyrosin durchgefiihrt; da nach Beobachtungen von 
Wheeler und Jamieson® das Tyrosin sich bei dieser Be- 
handlung racemisiert, ist man wohl berechtigt, bei dem Ratan- 
hin dasselbe zu erwarten, so da8 die beiden Praparate identisch 
sein dirften, wenn die Ausgangsmaterialien dieselbe Struktur 
besitzen. 


Die Erscheinungen bei der Jodierung entsprechen genau 
jenen, welche Johnson und Nicolet bei ihrem Praparate beob- 
achten konnten, sie sind auch jenen, die beim Tyrosin auftreten, 
durchaus ahnlich. Das Rohprodukt ist ziemlich dunkel gefarbt 
und wurde durch Behandlung mit Tierkohle in sehr verdiinnt 
ammoniakalischer Lésung entfarbt, durch verdiinnte Essig- 
saure wurden kaum gefarbte, mikroskopische Nadelchen aus- 
gefallt. 

Der Zersetzungspunkt des Praparates lag bei 206°, bei 
einer anderen Bestimmung bei 207°, wahrend Johnson 
und Nicolet aus dem von ihnen aus Methyltyrosin erhaltenen 


—_ 





1 Berl. Ber., 47, 1, 1238 (1908). 
2L.c. 
8’ Abderhalden, Biochem. Handlexikon, 1V, 706, aus: Americ. Chem. 


Journ., 33, 365 (1905). 
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Dijodderivate, je nach der Geschwindigkeit des ‘ Erhitzens. 
Verfliissigung zwischen 200 bis 210° beobachteten. 


6°32 mg Substanz, bei 109° getrocknet, lieferten bei Anwendung des F. Preg!- 
schen Mikroverfahrens 6°54 mg Jodsilber.+ 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C19 Hy, JgNOz 
. = ‘ 
O ccovtsveoes 55°94 56°7 


Es liegt hiernach Dijodratanhin vor. 

Ist Ratanhin identisch mit Methyltyrosin (8-p-Oxypheny|- 
a-methylaminopropionsdure), wie nach Obigem angenommen 
werden mu8, dann muB auch die durch Kohlendioxydabspaltung 
daraus von mir erhaltene Base? identisch sein mit $-p-Oxy- 
phenylathylmethylamin, einer Substanz, die bereits von 
George Stanley Walpole® synthetisch bereitet worden ist. Ich 
habe daher die Base aus Ratanhin, welche ich friiher nicht im 
reinen Zustande darstellen konnte — nur das salzsaure Salz 
war beschrieben worden — mit dem letzten Reste meines 
Ratanhins in der bereits beschriebenen Weise nochmals be- 
reitet; das Destillat von Ratanhin wurde nach einiger Zeit 
krystallinisch; es wurde aus Toluol, dann zweimal aus Benzol 
umkrystallisiert. Die so erhaltenen nahezu farblosen, zu Drusen 
vereinigten Blattchen verfliissigten sich dann bei 128 bis 129°. 
Die Substanz ist in Wasser schwer léslich, sie zeigt Millon’s 
Reaktion; die wasserige Lésung reagiert stark alkalisch. 


5°39 mg Substanz, bei 109° getrocknet, lieferten, nach F. Pregl verbrannt, 
14°19 mg Kohlendioxyd und 4°35 mg Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH,.NO 
—_——— Ee ee 
COSTS TGS « one 71°8 71°5 
Bievcape plats oh 9°0 8°6 





1 Die Ausfiihrung dieser sowie der folgenden Mikroanalyse verdanke ich 
meinem Assistenten Herrn Dr. Ernst Philippi. 

2L,. ¢. 

8 Journ. of the chem. Soc. Transactions, 97, 1, 945 (1910). 
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Eine kleine Quantitat wurde in das Chlorhydrat umge- 
wandelt, dasselbe wurde bei 109° getrocknet, in wenig abso- 
iutem Alkohol, in welchem es sehr leicht léslich ist, aufge- 
nommen, dann mit trockenem Ather gefallt und diese Operation 
wiederholt. Die so erhaltenen zarten Nadelchen schmolzen bei 
146 bis 147°. 

Eine kleine Quantitét des Chlorhydrates wurde auf einem 
Uhrglaschen in einigen Tropfen Wasser gelést, ein Tropfen 
verdiinnte Salzsaure und ein Tropfen Platinchlorwasserstoff- 
sdureldsung zugesetzt; bald schieden sich gelbe Krystallchen 
aus, die auf einer Tonplatte trocken gesaugt und auf derselben 
zweimal mit eiskaltem Wasser gewaschen wurden; der Schmelz- 
ounkt lag dann bei 205 bis 206° (korr.). 

Herr Prof. F. Emich hatte die Liebenswiirdigkeit, wofir 
ihm auch an dieser Stelle gedankt sei, das Chloroplatinat nach 
seinen ausgezeichneten Mikroverfahren zu analysieren. 

Die Bestimmungen sind mit zwei verschiedenen Mikro- 
wagen ausgefiihrt worden, bei welchen der Wert eines Teil- 
striches 0°011 mg, beziehungsweise 0°*0057 mg betrug. 

I. 48°47 Teilstriche Substanz (zirka 0°5 mg), bei 103° getrocknet, gaben 
13°22 Teilstriche Platin. 


II. 57°95 Teilstriche Substanz (zirka 0°6 mg) gaben 15°80 Teilstriche Platin. 
III. 95°88 Teilstriche Substanz (zirka 0°55mg) gaben 26° 18 Teilstriche Platin. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- - ~ CoH, NO)..He» Pt Cl 
I I Ill (Kot8 stipndileaditient 
27°3 27°3 27°3 27°4 


Nachstehend die vergleichende Zusammenstellung meiner 
Beobachtungen an dem Spaltungsprodukte des Ratanhins mit 
jenen, welche Walpole an dem a-p-Oxyphenylathylmethyl- 
amin gemacht hat: 


Goldschmiedt Walpole 
Zersetzungspunkt der 
Rtas soo tuee ent 128 bis 129° scharf 130° 
Zersetzungspunkt des 
Chlorhydrats ...... 146 bis 147° 148°5° 
Zersetzungspunkt des 
Chlorplatinats ..... 205 bis 6° (korr.) 205° (korr.) 
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Die Ubereinstimmung ist eine ausreichende, um behaupten 
zu kénnen, da die beiden Basen identisch sind, und damit ist 
der Beweis erbracht, da8 Ratanhin die Struktur der 
8,p-Oxyphenyl-a-methylaminopropionsadure  besitzt. 





Durch die Publikation von Johnson und Nicolet bin ich 
auf eine Arbeit von Hiller-Bombien:! »Beitraége zur Kenntnis 
der Geoffroya-Rinden« aufmerksam gemacht worden; sie ist 
pharmakognostischen und chemischen Inhalts. Indemchemischen 
Teile der Abhandlung, welcher die Literatur des Gegenstandes 
wohl vollstandig beriicksichtigt, wird gezeigt, dai das schon 
1824 von Hiittenschmid in Geoffraya-Rinden aufgefundene, 
aber nicht analysierte Geoffroyin dieselbe Zusammensetzung 
hat wie Ratanhin und da es demselben so ahnlich sei, dai 
Hiller-Bombien die beiden Substanzen fiir identisch halt. 

Dieselbe Substanz ist auch noch in anderen Papilionaceen 
aufgefunden worden und erscheint unter dem Namen Surinamin,’ 
Geoffroyin, Angelin, Ratanhin und Andirin in der Literatur. 

Diese Bezeichnungen sind demnach Synonima fir den 
rationellen Namen $-p-O xy phenyl-a-methylaminopropion- 
saure, dem die Formel : 


p-HO.C, H,.CH, .CH(N $*). COOH 


entspricht. 

1 Arch. d. Pharmazie, 230, 513. (Die Arbeit enthalt die einschligige 
Literatur.) 

2 H. Blau (Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 58, 153[{1908] hat Surinamin aus 
Geoffraya-Rinde dargestellt und gezeigt, da8 bei der trockenen Destillation eine 
Base entsteht, deren Chloroplatinat bei 205° schmilzt, wie er jetzt auch bei den 
analogen Substanzen aus Ratanhin und aus synthetischem Methyltyrosin ge- 
funden worden ist. Bei der Kalischmelze des Surinamins konstatierte er die 
Bildung von p-Oxybenzoesiaure. 
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Uber die Geschwindigkeit der Zersetzung des 
pict Ozons in wasseriger Lésung 
nis von 
; St 
~hen V. Rothmund und A. Burgstaller. 
ides Aus dem physikalisch-chemischen Institut der k. k. Deutschen Universitat 
hon in Prag. 
ene, 
ung (Mit 1 Tafel und 2 Textfiguren.) id 
dag (Vorgelegt in der Sitzung am 9. Janner 1913.) Ma 
eel Wahrend tiber die Geschwindigkeit, mit der sich gasférmiges 
in,” Ozon zersetzt, eine Reihe von Untersuchungen vorliegt, ist 
iiber den analogen Vorgang, wenn er sich in wasseriger L6sung 
len abspielt, so gut wie nichts bekannt, und es scheint die Annahme 
n- verbreitet zu sein, daS der Zerfall hier auBerordentlich rasch | 
erfolgt. Pe 
DaB sich relativ konzentrierte Ozonlésungen herstellen 
lassen, geht aus der durch neuere Untersuchungen nachge- : ie 
wiesenen ziemlich groSen Léslichkeit des Ozons! in Wasser | ra 
is hervor; durch diese wurde die friihere, auf Schénbein i 
zuriickgehende, aber auch in neuerer Zeit® noch verbreitete a 
us Ansicht, da®S Ozon in Wasser kaum merklich ldslich sei, é ia 
ne widerlegt. Somit ist auch die Méglichkeit gegeben, die Zer- a 
a setzungsgeschwindigkeit des gelédsten Ozons zu messen. ) | | 
” Darstellung des Ozons. | i 
Um einigermafen starke Ozonlésungen zu erzielen, war i 
es erforderlich, hochprozentiges Ozon darzustellen. Hierzu I 
1 Vgl. Mailfert, C. R. 119, 951 (1894). — V. Rothmund, Festschrift HW 
fir W. Nernst, Halle 1912, p. 391. i 
2 Vgl. z. B. A. Ladenburg, Ber. d. D. ch. Ges., 37, 2510 (1898). — | \4 
A. Stihler, Einfiihrung in die anorganische Chemie, p. 152 (Leipzig 1910). Nie 
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sind in neuerer Zeit eine Reihe von Versuchsanordnungen 
beschrieben worden. Nach verschiedenen Vorversuchen, auf 
die nicht naher eingegangen werden soll, wahlten wir folgende 
Anordnung (siehe die Tafel): 


Um jede Méglichkeit der Bildung von Stickstoffoxyden, 
welche, wie bekannt, auf die Ausbeute an Ozon ungiinstig 
wirken und auch bei den spateren Versuchen st6ren konnten, 
auszuschlieBen, wurde der Sauerstoff elektrolytisch aus ver- 
diinnter Schwefelsdure mit einer Stromstarke von 7 bis 10 Amp. 
in einer Glasglocke entwickelt, wobei die Gefahr eines Eintritts 
von Wasserstoff durch Hochstellung der Kathode tunlichst ver- 
mieden wurde. Nach dem Trocknen mit konzentrierter Schwefel- 
saure und Phosphorpentoxyd wurde das Gas in den Ozonisator 
geleitet, der von den genannten Vorlagen mittels eines mit 
sirup6ser Metaphosphorsaure geschmierten Glashahns ab- 
gesperrt werden konnte. Der Ozonisator selbst, im wesentlichen 
nach dem Siemens-Berthelot’schen Prinzip konstruiert,! bestand 
aus sechs Doppelréhren von etwa 20cm Lange, welche paar- 
weise U-férmig gebogen und so zusammengeschaltet waren, 
da8 der Gasstrom dieselben hintereinander passierte. Nach 
C. Harries,* der allerdings eine etwas abweichende Versuchs- 
anordnung verwendete, ist bei nicht zu groBer Geschwindigkeit 
des Sauerstoffstromes die Hintereinanderschaltung zur Er- 
zielung eines staérkeren Ozons vorteilhafter als die Parallel- 
schaltung. Die Innenréhren waren zuerst mit Wasser, bei den 
Versuchen mit starker Kiihlung mit Quecksilber gefiillt und 
sdmtlich untereinander und mit dem einen Pol des Induk- 
toriums durch Platindrahte, die in diinnen Glasréhrchen liefen, 
verbunden; die AuBenréhren waren sorgfaltig mit Stanniol um- 
wickelt, ebenfalls unter sich leitend verbunden und an den 
anderen Pol angeschlossen.. Das Induktorium gab bei An- 
wendung einer primaren Stromstaérke von 2 bis 3 Amp. etwa 
25cm Funkenlange; zur Unterbrechung diente ein Quecksilber- 
strahlunterbrecher der A. E. G. 





1 Vgl. auch R. Luther und J. K. H. Inglis, Zeitschr. phys. Ch., 43, 


231 (1903). 
2 Ber, d. D. ch. Ges., 39, 3667 (1906). 
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Der Prozentgehalt an Ozon war sehr schwankend, auch 
bei anscheinend gleichen Versuchsbedingungen. Trockenheit 
des Sauerstoffs ist, wie von vielen Seiten gefunden wurde, 
giinstig, doch, wie es scheint, nur bis zu einer gewissen 
Grenze,! da, wenn der sorgfaltig getrocknete Sauerstoff den 
Apparat langere Zeit passiert hatte, die Ausbeute sukzessive 
schlechter wurde, wahrend der Wiedereintritt geringer Mengen 
feuchter Luft den friiheren leistungsfahigen Zustand mit einem 
Male wiederherstellte. 


Die Geschwindigkeit des Sauerstoffstromes hielten wir 
zwischen 11/, bis 2/ in der Stunde, innerhalb welcher Grenzen 
sich kein merklicher Einflu8 auf den Grad der Ozonisierung 
erkennen lie8. 


Bei Zimmertemperatur, wobei die Temperatur des Wassers 
in den Innenrdhren des Ozonisators auf zirka 30° stieg, er- 
hielten wir im Durchschnitt 7°/, (Gewichtsprozente) Ozon, bei 
0°, wenn auch die Innenkihlung mit Ejisstiickchen erfolgte, 
bis 15°/,, bei Anwendung einer Kaltemischung von Eis und 
Kochsalz zur AuBen- und Eis zur Innenkihlung bis 17°5°/). 
Da die Kiihlung der Innenréhren durch Eis ziemlich umstand- 
lich und unzureichend war, wurde zur Erzielung einer aus- 
giebigen und bequemen Kihlung der Ozonisator in ein Gemisch 
von fester Kohlensdéure und Aceton, das sich in einem Dewar- 
gefa8 befand, versenkt; die Innenrédhren waren dabei mit 
Quecksilber gefiillt, welches sich wahrend der ganzen Dauer 
der Ozondarstellung im festen Zustand erhielt. In diesem Falle 
gewannen wir durchschnittlich 25°/) an Ozon, haufig bis 30°/,. 
Es la48t sich also durch derart energische Kiihlung des Ozoni- 
sators ein bedeutend ozonreicherer Sauerstoff herstellen, als es 
Harries? mit viel gréBeren Mitteln gelang; freilich wandte 
letzterer eine ungefahr zehnmal gréfere Geschwindigkeit des 
Sauerstoffstromes an. 


Es wurde auch versucht, durch Kondensation mit flissiger 
Luft und fraktionierte Destillation den Ozongehalt weitgehend 





1 Vgi. Shenstone, J. chem. soc., 71, 471 (1897). — Chapmann und 
Jones, J. chem. soc., 99, 1811 (1911). 
2 Lc. 
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zu verstarken, jedoch ohne besonderen Erfolg im VerhAltnis zu 
den erhéhten Komplikationen. 

Das erhaltene Ozon wurde nach dem Verfahren von 
Brodie? in zwei, je 2 bis 31 fassenden Glasglockengasometern, 
deren jeder fiir sich durch Haéhne absperrbar war, iiber kon- 
zentrierter Schwefelsaure, welche Ozon sehr wenig lést, auf- 
gefangen. Von den Gasometern fiihrten zwei mit Hahnen ver- 
sehene Glasréhren zu einem hochgestellten Schwefelsaure- 
reservoir; dieses wiederum war mit einer Saugpumpe ver- 
bunden, so da8 der Druck in den Gasometern beliebig reguliert 
werden konnte. 

Wie schon Brodie feststellte, ist Ozon iiber konzentrierter 
Schwefelsaure recht bestindig; wir fanden eine Abnahme von 
ungefahr 5°/, der vorhandenen Ozonmenge in 24 Stunden 
bei einem Durchschnittsgehalt von 10°/, Ozon und Zimmer- 


temperatur. 
Herstellung der Ozonlésungen. 


Der ozonisierte Sauerstoffstrom wurde ausschlieBlich 
durch Glasréhren gefiihrt, die aneinander geschmolzen oder 
durch Schliffe verbunden waren. Als Dichtungsmittel fiir letztere 
sowie auch fiir die Glashahne, wo es erforderlich schien, diente 
eine sirupdicke Lésung von Metaphosphorsdure, die allerdings 
unter dem Einflu8 des getrockneten Gases nach einiger Zeit 
erhartete und dann erneuert werden muBte; ein Gemisch von 
Schwefelsaure und Metaphosphorsdaure eignet sich, da es fiir 
sich schon eine feste Ausscheidung gibt, nicht hierzu. 

Die Herstellung der Ozonlésungen geschah in einem un- 
gefahr 600 cm’ fassenden Rundkolben, an dessen Boden ein 
Glashahn mit 4 bis 5 mm weiter Bohrung und einem Zu einer 
Spitze von gleichem Lumen ausgezogenen Endrohrsttick an- 
geschmolzen war. Die Zufiihrung des Gases erfolgte durch 
einen Dreiweghahn D, der es ermdglichte, dasselbe entweder 
durch ein bis fast an den Boden des Kolbens reichendes, mit 
mehreren kleinen Ausstrémungsdffnungen versehenes Ein- 
leitungsrohr £ in die Fliissigkeit oder direkt auf dem Wege sdg 
in den Gasraum oberhalb zu fiihren; dadurch wurde erreicht, 





1 Phil. Trans, 162, 439 (1873). 








S Zu 


von 
ern 
con- 
aul- 
ver- 
ire- 
/er- 

iert 


‘ter 
on 
len 
er- 


ch 
er 
re 
te 
'S 
it 


Geschwindigkeit der Ozonzersetzung. 669 


daB die Lésung beim Abfiillen stets mit ozonhaltigem Sauer- 
stoff in Beriihrung stand und daher kein Ozon abgeben konnte. 
An das Einleitungsrohr war im Innern des Absorptionskolbens 
ein Thermometer mittels zweier Glaszapfchen befestigt. Das 
Absorptionsgefa8 selbst war in eine mit Eis gefiillten zylindri- 
schen Zinkblechwanne eingebettet und mit Siegellack ein- 
gedichtet, derart, da8B nur der Bodenhahn, soweit es gerade 
nétig war, herausragte. Das aus dem Kolben entweichende Gas 
wurde durch vorgelegte Jodkaliumlésung absorbiert. 

Unabhangig von diesem Teil der ganzen Versuchsanord- 
nung konnte vermége einer 7-Rohrabzweigung mit Hahn das 
aus den Gasometern kommende Gas jederzeit ohne Unter- 
brechung des zur Absorption gelangenden .Gasstromes ana- 
lysiert werden. 

Die Versuche wurden sdmtlich bei 0° C. ausgefiihrt. Ihr 
Gang war folgender. Der in der oben angegebenen Weise még- 
lichst kraftig ozonisierte Sauerstoff wurde aus dem einen Gaso- 
meter in das mit der auf 0° C. vorgekiihlten Lésung gefiillte Ab- 
sorptionsgefa8 etwa 1°/, Stunden lang mit einer Geschwindig- 
keit von ungefahr 1/7 in der Stunde kontinuierlich eingeleitet; 
es war nach dieser Zeit die Sattigung allerdings noch nicht 
ganz erreicht, die Lésung jedoch so reich an Ozon, daB die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit mit genigender Genauigkeit gemessen 
werden konnte. Nach kraftigem Umschitteln, wobei das Ab- 
sorptionsgefaB bei geschlossenen Hahnen vom Schliff S ab- 
gezogen und dann rasch wieder an diesen angeschoben werden 
mu8te, und Herstellung der Verbindung des zweiten unter 
hohen Druck gestellten (in der Figur nicht gezeichneten) 
Gasometers mit dem Gasraum iiber der Lésung durch ent- 
sprechende Drehung des Dreiweghahns wurde die er- 
haltene Ozonlésung in fiinf bis sieben aus einem bereit- 
stehenden Eisbad entnommene, weithalsige und mit ein- 
geschliffenem Glasstépsel versehene Erlenmeyerkélbchen von 
70 oder 50 cm’ Inhalt derart eingefiillt, da8 kein Gasraum blieb. 
Die Fiillung samtlicher Kélbchen dauerte im Durchschnitt 
1 Minute. Um ein Wirbeln der Lésung beim AusflieBen und 
den dadurch bedingten Gasverlust zu vermeiden, mufte das 
untere Rohrstiick des AblaBhahns von allem Anfang an mit 
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Lésung gefiillt werden; da diese Fliissigkeitsmenge natiirlich 
nicht mit Ozon in Beriihrung kommen konnte, wurden vor dem 
Abfiillen in die Kélbchen zur Vermeidung von Konzentrations- 
fehlern ungefaéhr 20 cm’ abgelassen, wodurch zugleich eine 
Abkiihlung des Bodenhahnstiickes auf 0° erreicht wurde. Es 
gelangte bei allen Versuchen soviel Lé6sung zur Verwendung, 
daB nach dem Fillen der Kélbchen immer noch etwa 150 cm? 
Lésung im Kolben zuriickblieben; diese Vorsichtsmafregel 
schien notwendig mit Rticksicht darauf, daB8 die Lésungen, wie 
schon erwahnt, nicht ganz ges&attigt waren und sich daher 
wahrend des Abfiillens an der Oberflachenschicht mit Ozon 
anreichern konnten. 

Um zu prifen, ob sich unter diesen Bedingungen auch wirk- 
lich in allen Kélbchen Ozonlésung von gleicher Konzentration 
befand, wurde ein Versuch in der eben beschriebenen Weise 
ausgefiihrt. Die Bestimmung des Inhaltes zweier Kélbchen 
direkt nach dem Fiillen ergab 0°001550 und 0°001540 Milli- 
mole Ozon im Kubikzentimeter, dreier weiterer KOlbchen nach 
24 stiindigem Stehen im Eisbad tibereinstimmend 0° 000968 Milli- 
mole Ozon im Kubikzentimeter. Hieraus geht hervor, daf die 
angewendete Methode einwandfrei ist. 

Ein merklicher Anstieg der Temperatur wéhrend des Ab- 
fiillens trat nicht ein; wie ein Versuch zeigte, stieg dieselbe auf 
+0:2°, um nach 5 Minuten im Ejisbad wieder auf 0° zu 
sinken. 

Die gefiillten Kélbchen wurden sogleich wieder in das er- 
wahnte geraumige, mit doppeltem Eismantel versehene und 
uberdies oben mit einer eisgefiillten Porzellanschale und einem 
Deckel verschlossene Eisbad gestellt, nach passenden Zeiten 
herausgenommen, ihr Inhalt in Becherglaser mit alkalischem Jod- 
kalium gegossen und titriert; hierbei zeigte es sich, da die 
weite Halséffnung sehr wesentlich war, da bei enger Offnung 
das AusflieBen der Lésung zu langsam und unregelmafig er- 
folgte. Damit waren aber Ozonverluste verkniipft, wie aus einem 
vergleichsweise mit enghalsigem Kélbchen ausgefiihrten Ver- 
suche hervorging. 

Das zu den Versuchen verwendete Wasser wurde Uber 
Kaliumpermanganat durch einen Zinnkihler destilliert und 
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zeigte eine spezifische Leitfahigkeit von héchstens 1°5.10-® 
bei 18°. 
Bestimmung des Ozongehaltes. 


Von den Methoden zur Bestimmung des Ozons gilt mit 
Recht die jodometrische als die genaueste, vorausgesetzt, daf 
die richtigen Bedingungen eingehalten werden. 

Da man ganz verschiedene Werte erhdlt, je nachdem man 
das Ozon in neutrales Jodkalium einleitet und dann erst an- 
sauert oder es direkt auf saure Jodkaliumlésung einwirken laBt, 
hat schon G. Meissner? gefunden. 


J. L. Soret? und v. Babo und Claus haben gezeigt, da8 
im ersteren Falle richtige, d. h. mit den aus der Expansion oder 
Kontraktion bei der Zersetzung, beziehungsweise Bildung des 
Ozons berechneten Werten tbereinstimmende Resultate er- 
halten werden. Sehr griindlich hat dann B. C. Brodie* diese 
Verhaltnisse untersucht und ist zu dem gleichen Ergebnis ge- 
kommen, indem er nachwies, daf sich aus der Reaktion zwischen 
Ozon und neutralem Jodkalium ein gleicher Gehalt an aktivem 
Sauerstoff berechnet wie aus der Volumzunahme nach erfolgter 
Zerst6rung des Ozons durch Erhitzen; Kenntnis der Molekiil- 
groéBe des letzteren ist hierbei unndtig. 

Die Reaktion erfolgt hier ohne Volumendanderung ent- 
sprechend der Gleichung 


O,+2KJ+H2,0 — 0,+J,+2KOH. 0) 


Dagegen findet man bei der Einwirkung von Ozon auf 
Jodwasserstoff Jodmengen, die je nach den Bedingungen stark 
schwanken, aber ausnahmslos gréfer sind als die bei Ver- 
wendung neutraler Jodkaliumlésungen erhaltenen und nach 
den Angaben der meisten Autoren das Anderthalbfache der 
letzteren betragen, ja unter Umstanden das Doppelte erreichen 
kénnen. 





1 Untersuchungen iiber den elektrisierten Sauerstoff. Gottingen 1869. 
2 Lieb. Ann., 730, 95 (1864) und 738, 45 (1866). 

8 Lieb. Ann., Supplb. 2, 297 (1863). 

4 Phil. Trans. of the R. S. of London, 762, 461 u. f. (1872). 
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Durch diese Versuche, insbesondere die von Brodie an- 
gestellten, ist der sichere Beweis dafiir erbracht, da8 nur bei 
Beniitzung neutralen Jodkaliums obige Gleichung (I) der 
Berechnung des Ozongehaltes zugrunde gelegt werden darf. 

Trotzdem ist dann spater noch vielfach! saure Jodkalium- 
lésung zur Verwendung vorgeschlagen worden. A. Ladenburg 
und R. Quasig® haben dann, wie es scheint, ohne Kenntnis 
davon zu besitzen, daB die Angelegenheit schon langst zu- 
gunsten der neutralen Jodkaliumlésung erledigt war, noch ein- 
mal den Nachweis hierfiir erbracht. Die Ursache jener oben er- 
wahnten merkwirdigen Abweichungen je nach der Wahl neu- 
tralen oder sauren Jodkaliums haben die beiden letzgenannten 
Autoren in der gleichzeitigen Bildung von Hydroperoxyd ver- 
mutet und folgende Reaktionsgleichung aufgestellt: 


40, +10JH+H,O = 302 +5J, +H,0,+5H:20. (Il) 


Diese tragt der friiher mitgeteilten Tatsache, da8 in der 
Regel das Anderthalbfache der nach Gleichung I abgeschie- 
denen Jodmenge gefunden wird, Rechnung, allerdings unter 
der Voraussetzung, da8 alles gebildete Hydroperoxyd mit Jod- 
ion reagiert. Ubrigens ist diese Gleichung II ganz willkiirlich, 
indem andere Reaktionsgleichungen obiger Tatsache ebenfalls 


Geniige leisten, z. B. 


40,+8HJ = 3 O2 + 4J, + 2H, Oo + 2H: O 


oder 
40,+6HJ = 30,+3J, +3H20,. 


R. Luther und J. K. H. Inglis*® haben sich der Vermutung 
von Ladenburg und Quasig angeschlossen. E. P. Tread- 
well und E. Anneler* haben dann experimentell nach- 





1 H. Moissan, C.R. 129, 570 (1899). — O. Brunck, Zeitschr. f. an- 
org. Ch., 10, 235 (1895); Ber. d. D. ch. Ges., 33, 2, 1832 (1900). — In einer 
spateren Arbeit (Zeitschr. f. angew. Ch., 16, 894 [1903]) hat sich Brunck eben- 
falls davon iberzeugt, da8 Ozon nur in neutraler oder alkalischer Lésung nach 
der Gleichung I reagiert. 

2 Ber. d. D. ch. Ges., 34, 1184 (1901). 

8 Zeitschr. f. phys. Ch., 43, 223 u. f. (1903). 

4 Zeitschr. f. anorg. Ch., 48, 86 (1905). 
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gewiesen, daB bei der Einwirkung des Ozons auf saure Jod- 
kaliumlésung Wasserstoffsuperoxyd entsteht, bei der Ein- 
wirkung auf neutrale nicht. Hiervon haben auch wir uns des 
jfteren tiberzeugt und zur Priifung auf eventuell vorhandenes 
Hydroperoxyd die von Treadwell und Anneler angewendete 
Titansdurereaktion ! benutzt. 


Fiir die analytische Bestimmung des Ozons waren neutrale 
und saure Jodkaliumlésung an und fiir sich gleich gut ver- 
wendbar, wenn im letzteren Falle die Menge des gebildeten 
Hydroperoxyds einen genau definierten Wert besdGe. Dies 
scheint aber nach Brodie und Treadwell und Anneler nicht 
der Fall zu sein, ferner macht sich hier die Nachblauung 
storend bemerkbar, indem das entstandene Peroxyd unter den 
gewOhnlich eingehaltenen Versuchsbedingungen so langsam 
mit Jodion reagiert, da8 die austitrierte Lésung sich nach 
kurzer Zeit wieder blau farbt und man dann nicht wei, in 
welchem Punkt man die Titration als beendet ansehen soll. 
Luther und Inglis aufern sich hieriiber: »Es fragt sich zu- 
nichst, was vorteilhafter ist, die erste Jodausscheidung als Ma 
fiir die Ozonkonzentration zu wahlen oder die gesamte (ein- 
schlieBlich der nachtraglichen Jodausscheidung). Im ersteren 
Falle lauft man Gefahr, da8 durch Hineinspielen der Nach- 
blauung in die erste Titration der Verbrauch an Thiosulfat zu 
gro8 ausfallt. Im letzteren Faille mu8 man dagegen einige Zeit 
mit der Titration warten und wdahrend dieser Zeit kann auch 
der geléste und aus Ozon entstandene Sauerstoff reagieren. « 


Es kann demnach nicht zweifelhaft sein, daB nur die 
Reaktion des Ozons auf neutrale Jodkaliumlésung in Frage 
kommt und brauchbare Ergebnisse liefert. 


Da, wie aus Gleichung I ersichtlich ist, die Jodidlésung im 
Verlauf der Einwirkung des Ozons alkalisch wird, war zu er- 
warten, daf man gleich gute Resultate erhadlt, wenn man das 
Jodkalium von vornherein alkalisch macht. Da jedoch Ozon 





1 Dieselbe ist, wie wir ermittelten, selbst bei Verdiinnungen von 1 Mol H,O, 
in 60.000 7 noch deutlich erkennbar, was auch mit den Angaben anderer Forscher 
ubereinstimmt (siehe L. Birckenbach, Chem. Analyse VII, Stuttgart 1909; 
W. Staedel, Zeitschr. f. angew. Ch., 15, 642 [1902]). 
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durch Alkali sehr rasch zersetzt wird, war es notig, zu prifen, 
bis zu welchem Grade der Alkalitét man gehen darf, ohne 
Ozonverluste befiirchten zu miissen. Bei diesen Versuchen mii 
O-1lnormalen Lésungen von Natriumcarbonat wurden 100°/,, 
mit O- 1 normaler Natronlauge 99°/, von der mit neutralem Jod- 
kalium erhaltenen Jodmenge gefunden. 


Inzwischen hat auch G. Lechner! den Nachweis der 
Brauchbarkeit alkalischer Lésungen erbracht, und zwar ftir 
eine Alkalitaét bis zu 0*2normaler Natronlauge. 


Nattirlich ist die Reaktion in neutraler oder alkalischer 
Jodidlésung zundchst komplizierter, es entstehen Hypojodit, 
Jodat und, wie K. Garzarolli-Thurnlackh®? gezeigt hat, 
auch Perjodat. Dies ist aber fiir die Bestimmung ganz gleich- 
giltig, da alle diese Produkte nach ausreichendem Ansauern 
praktisch momentan unter Ausscheidung der dem aktiven 
Sauerstoff dquivalenten Jodmenge zersetzt werden. O. Brunck® 
glaubt nachgewiesen zu haben, da8 in neutraler L6sung auch 
noch Kaliumsuperoxyd entsteht, da nach dem Ansduern »mit 
wenigen Tropfen verdiinnter Schwefelséure< die Jodausschei- 
dung langsam erfolgte und erst nach 1 bis 2 Stunden 
beendet war; er fiihrt dies auf Bildung von Hydroperoxyd aus 
dem Kaliumsuperoxyd beim Ansduern zuriick und sieht als 
Beweis fiir die primdre Bildung des letzteren die Beobachtung 
an, da8 nach dem Eindampfen der mit Ozon behandelten 
neutralen Jodkaliumlésung zur Trockene, wobei Hydroperoxyd 
sich verfliichtigen muBte, und nachherigem schwachen Ansauern 
die gleiche Erscheinung eintrat. Diese Versuche miissen aber 
offenbar anders gedeutet werden, wie Garzarolli-Thurnlackh 
gezeigt hat; denn bei der Einwirkung von Ozon auf neutrale oder 
alkalische Jodkaliumlésungen beobachtete er nach geniigendem 
Ansduern in der austitrierten Flissigkeit niemals die fiir Hydro- 
peroxyd so charakteristische, der normalen, durch den Luft- 
oder gelésten Sauerstoff hervorgerufenen weit tiberlegene Nach- 
blauung; auch ist, wie oben erwahnt, durch die Versuche von 





Zeitschr. f. Elektroch., 17, 412 (1911). 
Monatsh. f. Ch., 22, 961 (1901). 
L. c., p. 970. 
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Treadwell und Anneler und uns dargetan, daB unter den 
genannten Bedingungen nie Wasserstoffperoxyd entsteht. 
Offenbar war die von Brunck angewendete Sdéuremenge zu 
gering, denn die Reaktion zwischen Jodat- und Jodion verlauft 
in schwach saurer Lésung ziemlich langsam.! 


Es kann somit als mit Sicherheit erwiesen angesehen 
werden, daB Ozon in alkalischer oder neutraler Jodkalium- 
ldsung genau nach Gleichung I reagiert; diese haben wir auch 
unseren Rechnungen zugrunde gelegt. 


Wir verwendeten bei allen im folgenden angefiihrten 
Titrationen je 5cm’ ungefaéhr 0-1 normalen Jodkaliums, 15 cm’ 
ungefahr O*Snormaler Lésung von Natriumcarbonat und zum 
Ansduern vor dem Titrieren je 20 cm*® auf das Sechsfache ihres 
Volumens verdiinnter Schwefelsdure. 


Eine sorgfaltige Priifung der genannten, von Kahlbaum 
bezogenen Stoffe ergab deren erforderliche Reinheit; ins- 
besondere wurde darauf gesehen, daf} auch nur spurenweise 
Verunreinigungen durch Eisen fehlten, da dieses die durch den 
Sauerstoff bedingte Nachblauung katalytisch beschleunigt. 


Die in der Mehrzahl der Versuche schwach sauren Ozon- 
l6sungen wurden in das mit tiberschiissigem Natriumcarbonat 
versetzte Jodkalium unter Umschiitteln gegossen, so daf die 
Gefahr einer lokalen sauren Reaktion der Fliissigkeit ver- 
mieden wurde; als Kriterium dafiir diente das Ausbleiben einer 
starkeren, auf Hydroperoxyd hinweisenden Nachbléuung nach 
dem Austitrieren. 

Die normale Nachblauung betragt, wie wir oft konstatierten, 
in mit Sauerstoff gesattigten Jodkaliumlésungen unter den bei 


unseren Titrationen eingehaltenen Bedingungen etwa 0°1 cm’ 
0O-Olnormales Thiosulfat nach 10 Minuten bei hellem, diffusem 


Tageslicht. 


Die zum Titrieren benutzte Thiosulfatlbsung war ungefahr 
0:Olnormal; ihr Index wurde gegen Kaliumbichromat bestimmt 
und von Zeit zu Zeit nachgeprift. 


1 Q, Burchard, Zeitschr. f. phys. Ch., 2, 802 (1888). 
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Was entsteht aus dem gelésten Ozon? 


Es ist durch die Untersuchung von F. Schéne! und 
anderen nachgewiesen und auch von vornherein wahr- 
scheinlich, da8 bei der freiwilligen Zersetzung von geléstem 
Ozon ebenso wie im Gaszustand einfach Sauerstoff entsteht, 
doch muBte dies erst sichergestellt werden, um so mehr, als sich 
in der Literatur Angaben finden, welche mit dieser einfachen 


Annahme nicht vereinbar sind. 


Man k6énnte an die Bildung von Hydroperoxyd denken. 
Engler und Nasse,? Carius® und Schéne! haben gezeigt, 
da8 dies nicht entsteht. Bei unseren Versuchen, die mit ziemlich 
starken Ozonlésungen ausgeftthrt wurden, haben wir mittels 
der sehr empfindlichen Titansaurereaktion niemals die direkte 
Bildung von Hydroperoxyd nachweisen kénnen; dai dagegen 
dieser Stoff bei der Reaktion zwischen Ozon und saurer Jod- 
kaliumlésung auftritt, ist oben erwahnt worden. 


Bei den verdiinnten Schwefelsdurelésungen, die wir ver- 
wendeten, konnte man auch noch an die Modglichkeit einer 
Bildung von Uberschwefelsaure (H,S,O,) oder Sulfomonoper- 
saure (H,SO,, Caro’sche Saure) denken; da diese beiden Sauren 
mit Titanséure keine Farbung geben, mufte auf ihre eventuelle 
Entstehung in anderer Weise gepriift werden. Dies geschah 
durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit. Da die genannten 
Sauren schwacher sind als Schwefelsaéure, so muBte sich ihre 
Bildung durch Abnahme der Leitfahigkeit bemerkbar machen. 
Dies war nicht der Fall, wie aus folgendem Versuch hervorgeht: 


Eine 0-0001 normale Schwefelsdure zeigte anfanglich eine 
spezifische Leitfahigkeit von 41.10-*, nach zweistiindigem Ein- 
leiten von Ozon 40.10~-®, nach 24stiindigem Stehen ebenfalls 
noch 40.10—*, alles bei 25° gemessen, eine Ubereinstimmung, 
die in Anbetracht der grofen Verdiinnung der Schwefelsdure 
als vollauf geniigend angesehen werden kann. 


1 Ber. d. D. ch. Ges., 6, 1225 (1873). . 
2 Lieb. Ann., 754, 215 (1870). 
3 Lieb. Ann., 174, 1 (1874). 
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Ein indirekter Beweis dafiir liegt ferner darin, daB nach 
unseren im folgenden angegebenen Versuchen die Zersetzung 
in salpetersaurer Lésung vdollig analog der in Schwefelsadure 
gemessenen verlauft. 


A. Brand! gibt an, da8 in einer mit Ozon behandelten 
Schwefelsaure, nachdem das Ozon durch Auskochen entfernt 
war, mit Jodkalium und Starke noch eine Spur einer oxy- 
dierenden Substanz nachgewiesen werden konnte, die er fiir 
Hydroperoxyd oder Uberschwefelsdure anspricht. 


Ahnliche Beobachtungen teilt L.Grafenberg® mit: »Ozon 
wurde in eine dquivalent normale Schwefelsaure eingeleitet 
und in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt. Weder durch 
mehrstiindiges Durchleiten von Sauerstoff noch durch Auf- 
kochen lie8 sich die oxydierende Wirkung dieser Schwefel- 
sdure beseitigen. Nach 2 Monaten noch wurde von ihr Jod- 
zinkstarke stark gebladut, ohne da8 Ozongeruch wahrnehmbar 
war.« 


Wir haben bei der Wiederholung dieser Versuche nach 
der vollstandigen Vertreibung des Ozons durch Kochen oder 
in der Kalte zuerst ebenfalls eine, wenn auch schwache Blau- 
farbung mit Jodkalium und Starke erhalten; als wir aber dann 
den Versuch mit vollkommen reinen, namentlich vdllig eisen- 
freien Reagenzien wiederholten, blieb diese Reaktion ganzlich aus, 


Man kann daher als sicher annehmen, da bei der Ein- 
wirkung des gelésten Ozons auf verdiinnte Schwefelsaure kein 
anderes Endprodukt entsteht als Sauerstoff. 


Versuchsergebnisse. 


Versuche in saurer Lésung. 


In starker Schwefelsdure halt sich das Ozon recht lange, 
wie folgender, bei Zimmertemperatur ausgefiihrter Versuch 
zeigt: 





1 Ann. d. Phys., 9, 471 (1902). 
2 Zeitschr. f. anorg. Ch., 36, 376 (1903). 
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Tabelle 1. 
1/,normale Schwefelsaure. 
Zeit in Stunden | Mole Ozon im Liter « 106 

0 600 
22 352 
89 324 
160 296 
285 204 











Es zeigte sich also, da8 nach etwa 12 Tagen erst der 
dritte Teil des vorhandenen Ozons verschwunden war. Da es 
sich hier nur um einen annéhernden Versuch handelte und die 
Temperatur nicht genau konstant gehalten wurde, haben wir 
die diesbeziiglichen Daten nicht weiter rechnerisch verwertet. 
Ahnliche Versuche ergaben, da8 die Zersetzungsgeschwindigkeit 
mit zunehmender Aciditat der L6sungen stark abnimmt. 


Daraus folgt, daB, wenn man eine allzu lange Dauer der 
Versuche, worunter deren Genauigkeit sehr leiden wiirde, ver- 
meiden will, nur ganz schwach saure Lésungen verwendbar 


sind. 


In der folgenden Tabelle 2 und den Kurven I bis IV 
(Fig. 1) sind die Resultate der Versuche in ganz schwach 
saurer Lésung wiedergegeben. In der ersten Spalte steht die 
Zeit in Minuten, in der zweiten die Konzentration c der Lésung 
an Ozon (Mol im Liter x 10), in der dritten und vierten die 
fiir die erste und zweite Ordnung berechneten spezifischen 
Reaktionsgeschwindigkeiten. Die Temperatur war bei diesen 
und allen folgenden Versuchen 0°. 

Aus diesen Versuchen ersieht man, daf die Zersetzungs- 
geschwindigkeit des Ozons mit abnehmender Aciditat der 
Lésungen stark zunimmt, jedoch nicht proportional derselben, 
sondern wesentlich langsamer. Schwefelsdure und Salpeter- 
sdure (Versuch II a und II b) verhalten sich wesentlich gleich, 
woraus geschlossen wurde, da8 es nur auf die Konzentration 
des Wasserstoffions ankommt und daf Uberschwefelsdure 
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Tabelle 2. 
| | t ¢ |H,.10| &,, 
ane ) 
| 0} 1600] -— es 
| 342 | 1478 | 2-46 | 0-151 
Versuch | a. a7 ’ 
0:01 normale Schwefelsaure 1292 | 1293 | 1°67 0°115 
1758 | 1200 | 1°63 | 0-118 
2763 | 1061 | 1°38 | 0°115 
0} 912 +3 ae Se 
| 1282 | 863 | 0-437 | 0-0486 
, ‘ Versuch I b. 
>r 9 ‘ a 
0:O1normale Schwefelsaure | 2769 822 | 0°368 | 0°0434 
S | 4262 | 777 | 0-368 | 0-0447) 
: | 
e | 5715 | 748 | 0°345 | 0-0421| 
ir | Bd. 
t. 
. | 0} 781 oot ce 
l 
261 | 695 | 4°46 | 0-607 
Versuch II a. “ : pou 
| 0:0005 normale Schwefelsaure | 1371 483 | 3°50 | 0°576 
. 2701 | 319 | 3-31 | 0-686 
é | 4187 | 250 | 2-71 | 0-645 | 
r } P 
occ a ‘ 
| | 
‘ ! | 0| 980} — ae 
4 | 
| | | 317 | 861 | 4-07 | 0-437 
2 * 
| Versuch. Il B. (1427 | 615 | 3-27 | 0-424 
| (+0005 normale Salpetersaure | 9787 | 398 | 3°22 | 0-535 
y 
? | | 4167 | 275 | 3°04 | 0-628 
; | 5612 | 189] 2-92 | 0-761 
| | | 
1 
) | o| 686; — uh 
‘ | | 30| 678 | 3:91 | 0-573 
, | | 184] 633 | 4°35 | 0-663 
Versuch III. | 329 606 | 3°77 0°585 
4 00-0001 normale Schwefelsaure | 
: | 1300 | 421 | 3-75 | 0-707 
| 1760 | 349 | 3°84 | 0-800 
| 2760 | 258 | 3°54 | 0-876 
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oder Sulfomonopersdure als End- oder Zwischenprodukt nicht 
in Frage kommt. Die in den beiden letzten Spalten berechneten 
Werte der spezifischen Reaktionsgeschwindigkeit fiir eine 
monomolekulare und eine bimolekulare Reaktion zeigen im all- 
gemeinen keine Konstanz, doch sieht man, daB bei den Ver- 
suchen I a und [6 die Gleichung fiir die bimolekulare Reaktion 
mit ziemlich guter Annaherung erfillt ist, wenn auch ein Gang 
in der Richtung, daf die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit 
mit der Zeit abnimmt, zweifellos vorhanden ist. Auf die Frage 
nach der Ordnung der Reaktion wird unten im Zusammenhang 
mit den ubrigen Versuchen noch néher eingegangen werden. 

Die Versuche Ia und [0b sind mit gleichen Saurekonzen- 
trationen und somit, abgesehen von der anfanglichen Konzen- 
tration des Ozons, unter genau gleichen Bedingungen aus- 
gefiihrt. Trotzdem sind die Werte fiir die spezifische Reaktions- 
geschwindigkeit der zweiten Ordnung ganz _ verschieden, 
namlich bei dem ersten mehr als zweimal so gro8B wie bei dem 
zweiten. Am schnellsten erkennt man diese auffallige Anomalie 
aus den Kurven in Fig. 1, wo die den Versuch I b darstellende 
Kurve so an die Kurve Ia angeschlossen ist, da® der erste 
Punkt der ersteren in die zweite Kurve fallt. Trotzdem sind die 
Richtungen der beiden Kurven ganz verschieden. Ebenso 
haben wir bei cinigen anderen Versuchen mit gleicher Saure- 
konzentration, die wegen zu geringer Ozonkonzentration oder 
aus anderen Griinden nicht bis zum Ende durchgefiihrt wurden 
und deshalb in den obigen Tabellen nicht angefiihrt sind, 
aihnliche Unregelmafigkeiten gefunden. 

Es geht daraus hervor, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des Ozons durch die Konzentration der Saéure nicht eindeutig 
bestimmt ist, sondern von einem dritten Faktor abhangt. Es 
mu8 aber noch ausdriicklich darauf hingewiesen werden, daf 
dieser unbekannte Einflu8 innerhalb einer Versuchsreihe stets 
konstant bleibt, wie aus dem vollkommen regelmafigen Ver- 
lauf der Kurven hervorgeht. 

Es liegt am nachsten, an einen katalytischen Einflu8 zu 
denken, und deshalb wurden verschiedene Stoffe, bei denen 
man einen solchen Einflu8 erwarten konnte, der Reaktions- 
fliissigkeit zugesetzt. In der folgenden Tabelle 3 ist eine unter 
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Tabelle 38. 

t c.106 | K,.104 K, 

0 1044 — — 

12 1032 9°6 | 0°93 

31°5 | 995 | 15-2 | 1°50 
0*0001 normale Schwefelsaure : , . | 
0: 0002 normaler Eisenalaun 179°5 S10 1:14") at 
1395 464 5°8 | 0°85 | 
1725 514 4°1 | 0°57 | 
| 
2760 386 3°6 | 0°59 | 

















Die Genauigkeit dieses Versuches ist sehr viel geringer als 
die der ohne Eisenzusatz ausgefiihrten, zunachst weil das 
Ferriion auch Jod frei macht, dessen Menge in Abzug gebracht 
werden mu, namentlich aber deshalb, weil Eisensalze be- 
kanntlich sehr starke Katalysatoren fiir die Oxydation des Jod- 
ions durch den Sauerstoff der Luft sind und daher die Lésung 
sehr stark »nachblaut«. Daraus erklaren sich die groBen Un- 
regelmaBigkeiten in den berechneten spezifischen Reaktions- 
geschwindigkeiten. Ist somit der Versuch auch zu Schliissen 
liber den Reaktionsverlauf schwerlich verwendbar, so la8t sich 
doch aus ihm der Schlu8 ziehen, da die Katalyse durch Eisen- 
salze, wenn sie tiberhaupt besteht, jedenfalls viel zu gering ist, 
um die oben erwahnten Unregelmafigkeiten zu erklaren. Denn 
die mdgliche Verunreinigung der Lésungen durch Eisensalze 
konnte nur weit unter der bei dem Versuch zugesetzten Menge 
gelegen sein. 

Zur Priifung der eventuellen katalytischen Wirksamkeit 
einiger anderer Stoffe wurde folgendes einfachere Verfahren 
eingeschlagen: In der oben beschriebenen Weise wurden sechs 
Kélbchen mit 0:01 normaler, ozonhaltiger Schwefelsdure gefiillt, 
dann der auf seine katalytische Wirksamkeit zu priifende Stoff 
zugesetzt und der Inhalt der K6élbchen nach 22stiindigem 
Stehen in Eis titriert. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist unter 
diesen Umstanden so klein, da8 in der Zeit, welche diese sechs 
Bestimmungen erforderten, keine merkliche Zersetzung statt- 
findet. Es sind also die erhaltenen Werte unmittelbar vergleich- 
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bar. Zugesetzt wurden kolloide Platinldsung, nach der Methode 
von Bredig hergestellt, Kupfersulfat, Stannosulfat, durch 
Elektrolyse von Natriumsulfat mit einer Zinnanode erhalten, 
und Kaolin. Ferner wurde ein Versuch ausgefiihrt mit einem 
Kélbchen, dessen Innenwandungen mit einer Paraffinschicht 
iiberzogen waren, und endlich ein Vergleichsversuch ohne 
Zusatz. Die Zahlen geben die nach 22 Stunden gefundene 
Menge Ozon in Mol im Liter x 10® an. 


c 
Cre TAR IS SY OS OP PI9 FS ORD PES 668 
Kupfersulfat (0°0025 2 im Kubikzentimeter) .. 668 
Kolloide Platinlédsung..................... 660 
eemee SSIS TR GSS ID. TOY. 668 
EEN ELG 2 he SMV EIAHAS 9) SHOT ONS Ua 271 
Paraffinierte Glaswand................2006- 656 


Es erwiesen sich somit alle Zusatze mit Ausnahme des 
Kaolins als unwirksam. Die starke Erhédhung der Geschwindig- 


‘keit beim Kaolin ist mit groBer Wahrscheinlichkeit auf eine 


sekundare Ursache zurtickzufiihren, da durch das Kaolin die 
Schwefelsdure zum Teil neutralisiert wird. 

Ein analoger Versuch wurde auch mit Braunstein aus- 
gefuhrt. Derselbe wird jedoch durch das Ozon vollstaéndig zu 
Ubermangansdure oxydiert. Die scheinbare Abnahme des 
Ozongehaltes ergab sich dann kleiner als bei dem Ver- 
gleichsversuch, weil an Stelle eines Teiles des Ozons eine 
aquivalente Menge von Ubermangansaure, die sich nicht zer- 
setzt, getreten war. Ein Vergleich mit den friiheren Versuchen 
laBt sich daher nicht durchfiihren, doch kann man jedenfalls 
den Schlu8 ziehen, da®B die geringen Mengen von Mangan- 
verbindungen, die in dem Wasser mdglicherweise enthalten 
sein kénnten, nicht die Ursache der merkwiirdigen Unregel- 
maBigkeit sein kénnen. 

Es ware auch médglich, daB die Zersetzungsgeschwindig- 
keit des Ozons von dem Gehalt der Lésung an Sauerstoff ab- 
hangt. Wenn auch im allgemeinen bei einer praktisch voll- 
standig verlaufenden Reaktion die Konzentration des ent- 
stehenden Stoffes ohne Einflu8 auf die Geschwindigkeit ist, so 
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ist es doch nicht ausgeschlossen, daB, wenn kompliziertere 
Zwischenreaktionen stattfinden, eine derartige Einwirkung ein- 
tritt. Nach St. Jahn! verlauft die Zersetzungsgeschwindigkei: 
des gasférmigen Ozons umgekehrt proportional dem Drucke 
des anwesenden Sauerstoffes. D.L. Chapman und H.E. Jones? 
haben jedoch diese Angabe nicht bestatigt gefunden, sondern 
geben an, da der Druck des Sauerstoffes ohne Einflu8 ist. Es 
war zunachst wahrscheinlich, da bei allen unseren Versuchen 
die Lésungen an Sauerstoff gesattigt waren; trotzdem haben wir 
uns durch zwei besondere Versuche davon tiberzeugt, ob eine 
vorausgehende Sattigung mit Sauerstoff fiir die Zersetzungs- 
geschwindigkeit des Ozons von Belang sei. Es wurde durch 
die Lésung vor dem Ejinleiten des Ozons ein schneller Strom 
von elektrolytisch entwickeltem Sauerstoff 2 bis 3 Stunden 
lang hindurchgeschickt, sodann genau wie bei den anderen 
Versuchen verfahren. 














Tabelle 4. 
bs ; 
t c | K,.10%|, K,, 
0 696 
Versuch IV c. 330 662 1°52 | 2°12 
0°0001 normale Schwefelsaure 1290 585 1:32 | 2-09 
3030 432 1°57 | 2°87 








0 | 1933 
172 | 1633 9°80 | 0°55 
292 | 1440 | 10°07 | 0°606 


Versuch IV d. oe 

0-0001l normale Schwefelsiure 1267 | 625 8°90 | 0°85 
1292 | 6595 | 9:11 | 0°90 

1712 | 485} 8°07 | 0-90 

2832 | 279 | 6°83 | 1°08 




















| 


Die vorstehenden Zahlen und die Kurven (Fig. 1, IV c und 
IV d) zeigen, da} auch hier die Zersetzungsgeschwingkeit das 





1 Zeitschr. f. anorg. Ch., 48, 260 (1905). 
2 Journ. chem. soc., 97, 2463 (1910). 
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eine Mal viel kleiner und das andere Mal viel gré8er als beim 
vergleichbaren Versuch (Tabelle 2, Versuch III) ist und daf 
daher Verschiedenheiten jm Sauerstoffgehalt der Lésungen 
nicht die Ursache der gefundenen Unregelmdafigkeiten sein 
konnen. 

Es ist uns nicht gelungen, letztere aufzukléren. Man kann 
an die Méglichkeit denken, da8 noch ein anderer, stark kataly- 
sierend wirkender Stoff anwesend ist, oder auch, da8 das Ozon, 
wie Harries? aus seinen Versuchen schlieBt, keine einheitliche 
Zusammensetzung hat und seine Komponenten bei den ein- 


zelnen Versuchen in wechselnden Mengen vorhanden waren. 


SchlieBlich sei noch ein in O0:O00S5normaler Oxalsaure 
ausgefiihrter Versuch mitgeteilt: 


Tabelle 5 (siehe hierzu Fig. 1, Kurve V). 














| t | ¢X106 
b | 
| 0 | 768 
3s 786 
| 300 | 564 
| 1815 | 252 
1800 | 172 
2515 | 16 
| 





Der Gehalt an Ozon nimmt hier viel rascher ab als in 
gleich starker Schwefelsdure. Die naheliegende Vermutung, da8 
dies durch die Oxydation der Oxalsaure verursacht ist, wurde 
dadurch bestatigt, da8 die elektrische Leitfahigkeit der Loésung 
nach dem Versuch stark zuriickgegangen war. Demnach ist die 
Angabe von Jeremin,? da Ozon in einer Lésung von Oxal- 
saure beliebig lange haltbar sei, nicht richeig. 


Versuche in alkalischer Lésung. 


Von Versuchen in reinem Wasser haben wir abgesehen, 
da es bekanntlich kaum modglich ist, wirklich neutrales Wasser 





1 Zeitschr. f. Elektroch., 77, 629 (1911). 
2 Ber. d. D. ch. Ges., 11, 988 (1878). 
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langere Zeit zu erhalten. Die Versuche in alkalischer Lésung 
wurden unter Anwendung sehr schwachen Alkalis ausgefiihit, 
da durch starkeres eine praktisch momentane Zersetzung des 
Ozons bewirkt wird. Diese geht aber auch in der Lésung eines 
Alkalicarbonats so rasch vor sich, da8 man durch Einleiten des 
Ozons in eine solche keine zu Messungen geeigneten Kon- 
zentrationen erreichen kann. Wir haben daher das Ozon zu- 
nichst in 0°0001normale Schwefelsaéure eingeleitet und so- 
dann in das S&ttigungsgefiB rasch so viel einer auf 0° vor- 
gekiihlten Natriumcarbonatlésung einflieBen lassen, daB die 
gewiinschte Endkonzentration an Alkali entstand, wobei wir 
voraussetzten, daB das Natriumcarbonat mit Schwefelsdure 
sich glatt in Natriumbicarbonat und Natriumsulfat umsetzt; das 
erstere nahmen wir als neutral an, das letztere durfte als ein- 
flu8los angesehen werden. Im uibrigen verfuhren wir so wie bei 
den friiheren Versuchen. Tabelle 6 und Fig. 2 enthalten die 
Versuchsergebnissse: 
































Tabelle 6. 
¢ (Min.) Cc K,. 104 K,, 
{ 
0 250 | 
2-75 | 246 58°6 23°6 
12°50 | 234 52°9 21°9 | 
Versuch VI. 
; ; 184°25 | 185 16°3 7°63 | 
0°00002 normales Natriumcarbonat 294:25 | 160 15°1 7°65 | 
1307 57 11°2 10°36 | 
1742 49 9°3 9°42 
0 213 
2°50 | 197 312 15°2 | 
11°60 | 176 164 8°51 
0-0001 ei og ‘ew athe Sota reg E+. = tho 
48 139 88°8 5°21 | 
. 170°40 | 103 42°6 2°94 | 
, 260° 40 82 36°6 2-88 | 
0 234 
4 139 | 1301 730 
8 94 | 1139 795 
Versuch VIII. 12 74 958 769 
0:0005 normales Natriumcarbonat 21 41 828 957 
29 25 829 1494 | 
| 
| 
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ung Tabelle 6 (Fortsetzung). 
hrt, | 
ee ¢(Min.) | ¢ | K,.10#| Ky 
nes [ 
7 0 455 
es 4°08 | 260] 1369 404 
i Versuch IX a. 14-50 | 107| 906 | 499 
ZU- | 0:001normales Natriumcarbonat 23-90) 61 365 612 
SO- 32°12 34 805 846 
44°44 19 714 1135 
Or- | ; HE 
die | 0 196 
Vir 6°50 119 766 508 
14 73 704 614 
- ‘ | 0°001normales Natriumcarbonat 30) 27 660 1063 | 
. 44 15 584 1384 | 
in- | 50 12 | 559 1564 | 
ei | Sarees ee, Ce 
lie 0 541 
| 3°50 | 336 | 1359 322 
| Wenmedia 1500. 6°88 246 | 1144 322 
| 0001 normales Natriumcarbonat 10°13 185 | 1057 35 1 
14°57 135 951 381 
_ | 20°95 94} 935 420 
| 29°60 62 | 730 482 
- | | --— 
| | 0 295 
0°83 180 | 5920 2599 
1°35 135 | 5782 2976 
| | 0°005 Pm N i OO 2°08 94 | 9479 3480 
| | ¥ 5°88 | 37] 3519 | 4020 | 
| | 8-53 | 21] 3091 | 5184 | 
| 12°93 12 | 2470 6180 | 














Wenn man bedenkt, da hier die Genauigkeit naturgemaB 
stark vermindert ist, da es sich um viel geringere Ozonkonzen- 
trationen handelt als bei den Versuchen in saurer Lésung, so 
ergibt sich diesen gegeniiber eine bedeutend bessere Uberein- 
| stimmung der unter gleichen Bedingungen ausgefiihrten Ver- 
| suche (vgl. Fig. 2, Kurve IX a,b undc), es ist also die dort 
gefundene Unregelmafigkeit, wenn nicht ganz geschwunden, 
so doch in viel schwacherem Mae vorhanden. Gleichzeitig 
sieht man, daB die Konstanten der bimolekularen Reaktion, 
namentlich in den konzentrierteren Lésungen zu-, die der 
monomolekularen abnehmen. 
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V. Rothmund und A. Burgstaller, 


Ordnung der Reaktion. 


Theoretisch sollte man, wenn man den einfachen Vorgang 
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ennimmt, einen bimolekularen Verlauf erwarten. Wie schon 
erwahnt, trifft dies fiir die stark sauren Lésungen (Tabelle 2, 
Versuch I a, b und II a) annahernd zu, bei den schwach sauren 
und den alkalischen wachsen die Konstanten der zweiten 
Ordnung mit der Zeit. Ebensowenig lassen sich die Versuche 
durch Annahme eines monomolekularen Zersetzungsvorganges 
darstellen; die hierfiir berechneten Konstanten nehmen aus- 
nahmslos ab. 


Da wegen den geringen Ozonkonzentrationen trotz ailer 
Sorgfalt eine groBe Genauigkeit der Messungen nicht zu er- 
reichen war, scheint es nicht sehr aussichtsreich, ausgedehnte 
Berechnungen Uber den Reaktionsverlauf anzustellen; doch 
méchten wir kurz einige Versuche, denselben zahlenmaBig zu 
formulieren, mitteilen. 


Zunachst hat sich empirisch ergeben, da bei den meisten 
Versuchen die Summen aus den Konstanten der zweiten und 
der durch eine konstante Grdfe dividierten der ersten Ordnung 
eine befriedigende Konstanz aufweisen, da8 also 








ns +k, — k’; 
A 
daraus folgt weiter 
Auta - + hy { ihe = k't, 
A a—x a—% a 


worin a die Anfangskonzentration, x die zersetzte Menge Ozon, 
t die Zeit bedeutet, oder die Differentialgleichung 


dx _ k'A(a—x)? 
Ye (a—x)+ kh, A 








Eine einfache Deutung dieser Gleichung zu geben gelang 
uns nicht, trotzdem fiihren wir einige der berechneten Kon- 
stanten an (Tabelle 7), um zu zeigen, wie gut sich obige 
Rechnung wenigstens bei dem einen Versuch in saurer Lésung 
den Versuchsergebnissen anpaBt. 


Chemie-Heft Nr. 4, 46 
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Tabelle 7; A= 5.10-°. 












































k' k' |’ | 
39 | | 3382 _ | 2040 | , | 14439 
. ws | ns 
Psef | 936 | o £ | 3073 | <$5 | 2022 | 38 | 14540 
=—€&; Sé '4 ea 1 2 
252 | 8-12 |] 5% | 2686 ree | 2205 | 2 ES | 14438 
= ac 2 | 9 | oS 
ase |s-21 | 306 | 2616 | 3=§ | 2383 | 25 § | 11058 
oo — = i. — ao — 
3S | gag | S38 | 3158 | SS8 | esse | > SE | 1366 
aad | o2 | |" OZ | OZ 
7795. | | | 2683 | 11120 
| | 





Bessere Ubereinstimmung wire natiirlich zu erzielen ge- 
wesen, wenn man die Gréf8e A als abhangig von der Aciditit 
betrachtet und in jedem Fall aus den Versuchsdaten ihren 
wahrscheinlichsten Wert berechnet hatte. Doch hatte eine der- 
artige Rechnung in Anbetracht des rein empirischen Charakters 
der obigen Formel nicht viel Zweck. 

Ein anderer Weg, die Versuche durch eine Gleichung 
darzustellen, ergibt sich aus folgender Uberlegung: 

Da die Reaktion zwischen der ersten und zweiten Ordnung 
verlauft, kann man sich denken, daB sie sich aus einem mono- 
und einem bimolekularen Vorgang zusammensetzt. Eine ahn- 
liche Annahme haben Chapman und Jones! fiir den Verlauf 
der Zersetzung des gasférmigen Ozons gemacht. 

Es muBte dann angenommen werden, da die Reaktion 
der ersten Ordnung durch Hydroxylion sehr viel starker kata- 
lysiert wird als die der zweiten, da in den alkalischen Lésungen 
der monomolekulare Verlauf mehr tberwiegt, in den starker 
sauren fast véllig zum Verschwinden gekommen ist. 

Diese Annahme fithrt zu der Differentialgleichung 

a. = A(a—x)*+ B(a—+x), 
dt . 
integriert 


C 


a—x= ~ 
em (14 <\— | 
a} 








1 J. chem. soc., 99, 1819 (1911). 
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cesetzt ist. 

Wir haben unter dieser Voraussetzung einige der Ver- 
<uche berechnet, wobei die Gré8en A und B zunachst auf 
craphischem Wege anndhernd ermittelt und dann durch Nahe- 


rungsrechnung genauer bestimmt wurden. 


Tabelle 8. 


Versuch VIII (A = 12°9, B= 0°2477.10—4, 0°0005normales Natrium- 
carbonat). 





(a—zx). 106 
Differenz 





Beobachtet | Berechnet 

















234 — — 
139 136 + 3 
4 94 0 
74 73 + 1 
41 48 — 7 
25 38 | —13 





Versuch X (A= 36°65, B—23-00.10—4, 0°005 normales Natriumcarbonat). 























(a—x) . 106 | 
'_Differenz 
Beobachtet:| Berechnet ) 

295 -—- -— 

180 174 +6 

135 133 +2 

94 102 | —8§ 

37 36 +1 
21 | 21 0 

| A354} 8, 10 | +2 





Wie man. sieht, lassen sich die Versuche durch die ge- 
machte Annahme recht .gut berechnen. Die Werte der Kon- 
stanten A wachsen sehr. viel langsamer mit der Alkalitat der 
Lésung, was mit der oben’ gemachten Annahme tiber das Vor- 
wiegen der bimolekularen /Reaktion in den sauren Losungen 
im Ejinklang steht. Doch méchten wir auf diese Uberein- 
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stimmung kein allzu groBes Gewicht legen, da die Genauigkeit 
der Versuche nicht sehr gro8 ist und die Formel zwei aus den 
Versuchen zu bestimmende Konstanten enthalt. 


Zusammenfassung. 


Es wurde eine Methode angegeben, um eine relativ starke 
Lésung von Ozon in verdiinnten Saduren herzustellen. 

Die Bedingungen, unter denen sich der Ozongehalt jodo- 
metrisch bestimmen 148t, wurden geprift. 

Es wurde festgestellt, da8 sich bei der Zersetzung des 
gelésten Ozons kein anderes Endprodukt bildet als Sauerstoff. 

Bei den Versuchen in saurer Lésung Zeigte sich, daB die 
Zersetzungsgeschwindigkeit unter anscheinend gleichen Be- 
dingungen sehr variabel war; doch waren die Bemuhungen, 
diese UnregelmaBigkeiten auf die Anwesenheit eines Kataly- 
sators zuriickzufiihren, ergebnislos. 

In alkalischer Lésung waren derartige Unregelmafigkeiten 
nicht deutlich bemerkbar. 

Die Zersetzung des Ozons geht in einigermafen stark 
sauren Lésungen langsam vor sich, ihre Geschwindigkeit nimmt 
mit abnehmender Konzentration des Wasserstoffions zu, aber 
nicht proportional derselben, sondern Jangsamer. 

In den starksten der untersuchten sauren Ldésungen 
(O0-Olnormal) verlauft die Reaktion annahernd nach der zweiten 
Ordnung, in den schwacher sauren und den alkalischen liegt ihre 
Ordnung zwischen der ersten und zweiten. 

Macht man die Annahme, da8 sich zwei Reaktionen super- 
ponieren, von denen die eine mono-, die andere bimolekular 
ist, so gelangt man zu der Differentialgleichung 

id — A(a—-x)?+B(a—x), 
dt 
durch welche sich die Versuche gut darstellen lassen. 

In den sauren Lésungen tiberwiegt das erste Glied; der 
Verlauf der Reaktion ist daher annadhernd bimolekular, in den 
schwacher sauren und alkalischen Lésungen kommt die mono- 
molekulare Reaktion mehr zur Geltung. 
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Uber die Bestimmung von Ozon und 
Wasserstoffperoxyd 


von 


V. Rothmund und A. Burgstaller. 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der k. k. Deutschen Universitat 
in Prag. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Janner 1913.) 


Wahrend fiir den qualitativen Nachweis von Ozon neben 
Wasserstoffperoxyd verschiedene Methoden existieren, ist 
ein Weg zur quantitativen Bestimmung beider Stoffe neben- 
einander nicht bekannt. AnlaBlich der Untersuchung des Re- 
aktionsverlaufes zwischen den beiden K6rpern in wdasseriger 
Losung sahen wir uns gendtigt, eine derartige Methode aus- 
zuarbeiten. 

Fiir die Bestimmung des Wasserstoffperoxydes kommt die 
sonst so genaue Permanganatmethode hier nicht in Betracht, 
weil, wie J. K. H. Inglis! gezeigt hat, bei Anwesenheit von 
Ozon stets weniger Permanganat verbraucht wird, als dem 
vorhandenen Wasserstoffperoxyd entspricht. 

Nun la48t sich bekanntlich jeder der genannten beiden 
Stoffe auf jodometrischem Wege bestimmen und es lag somit 
nahe, zu versuchen, ob es nicht mdéglich ware, durch Einhaltung 
geeigneter Bedingungen Ozon und Wasserstoffperoxyd in der 
gleichen Lésung nacheinander auf diese Weise zu ermitteln. 
Hierbei war zundachst genau festzustellen, unter welchen 
Bedingungen jeder der beiden Stoffe fiir sich jodometrisch 
bestimmt werden kann. 


1 Notes on Ozone. Journ. Chem. Soc., LXXXIII, 1010 bis 1014 (1903). 
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I. Jodometrische Bestimmung des Wasserstoffperoxydes. 


Die jodometrische Bestimmung des Wasserstoffperoxydes 
ist von verschiedenen Autoren! vorgeschlagen worden, doch 
ist die Genauigkeit der bisher angegebenen Methoden sStets 
eine geringe gewesen, da-die Reaktion unter normalen Um- 
standen langsam verlauft und daher langes Stehenlassen 
oder Erhéhung der Geschwindigkeit durch starkes Ansduern 
oder durch Temperatursteigerung erforderlich ist, lauter Behelfe, 
die die Reaktion des Jodions mit dem Luftsauerstoff ebenfalls 
begiinstigen. So gibt Kingzett? an, daB man zu 10cm’ einer 
Lésung von Wasserstoffperoxyd 30 cm* Schwefelsaure (1:2), 
eine geniigende Menge Jodkaliumkrystalle hinzufiigen und 
© Minuten warten mtsse, um richtige Werte zu _ erhalten, 
wahrend H. Thoms® wiederum Erwarmen auf 40° vorschreibt. 

Wir suchten nun die Geschwindigkeit der Reaktion 
zwischen Jodion und Wasserstoffperoxyd durch ein Mittel zu 
erhéhen, welches ohne Einwirkung auf die Reaktion des ersteren 
mit dem Luftsauerstoff bleibt. Bekanntlich wirken eine grofe 
Anzahl Schwermetallsalze nach den Untersuchungen von Ch. F. 
Schénbein,* J. Brode® und anderen stark kKatalytisch aui 
die erstgenannte Reaktion; die gebréuchlichsten Katalysatoren 
hierfiir, die Salze des Eisens, werden seit Sché6nbein in Ver- 
bindung mit Jodkalium fiir den qualitativen Nachweis des 
Wasserstoffperoxydes angewendet, fiir die quantitative Be- 
stimmung sind sie nicht gut brauchbar, weil sie die Reaktion 
zwischen Luftsauerstoff und Jodion ebenfalls katalysieren. 
Doch trifft dies, wie sich zeigte, im Gegensatz zu einer von 
Luther und Inglis® ausgesprochenen Vermutung nicht fiir 
alle Katalysatoren zu. Wir haben in dieser Hinsicht den 
starksten fiir die obige Reaktion bekannten Katalysator, die 
Molybdansaure, deren Wirksamkeit die des Eisens um mehr 





1 Vgl. L. Birckenbach, Die Untersuchungsmethode des Wasserstoff- 
peroxydes. Chem. Analyse, Bd. VII, Stuttgart 1909. 

2 Chem. News, 47, 26 (1880); 43, 161, 278 (1881). 

3 Archiv d. Pharm. (3), 225, 335 (1887); 238, 301 (1900). 

4 Journal fiir prakt. Chemie, (I) 79, 65 (1860). 

5 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 37, 257 (1901). 

6 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 43, 226 (1903), 
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als das Hundertfache ibertrifft untersucht. Hierbei gaben 
10 cm? einer zirka 1/,,normalen Jodkaliumlésung, versetzt mit 
30 cm’ einer im Verhdltnis 1:5 verdiinnten Schwefelsdure, nach 
10 Minuten langem Durchleiten von Luft 0°001 Millimol Jod, 
auf Zusatz von Ammoniummolybdat unter denselben Bedin- 
cungen den gleichen betrag. 

Es ist dieser Unterschied zwischen dem Verhalten der 
Eisensalze und der Molybddnsdure erklarlich, wenn man die 
Erscheinung als Ubertragungskatalyse auffaBt, denn im 
ersteren Falle geht sie iiber eine tiefere, im zweiten tiber eine 
hdhere Oxydationsstufe, die Permolybdansdure.? Wir haben 
nun mit wechselnden Mengen von Jodkalium, Molybdansaure 
und Schwefelsaure, schlieBlich auch unter Anwendung von 
Essigsaure eine Reihe von Titrationsversuchen ausgefuhrt, die 
im folgenden (Tabelle 1) angegeben sind. Bei allen Versuchen 
gelangten 10°00 cm* einer etwa ?/,,,normalen Wasserstoff- 
peroxydlésung (bereitet aus Merck’schem Perhydrol), deren 
Titer mit Permanganat gestellt und, wenn erforderlich, nach- 
geprift wurde, zur Verwendung. Vor der Titration wurde, um 
die Jodausscheidung vollstandig werden zu lassen, 5 Minuten 
gewartet. Die auch bei sdmtlichen spateren Versuchen zum 
Titrieren benutzte Natriumthiosulfatl6sung war etwa 14/,99- 
normal; ihr genauer Titer muBte alle 8 bis 14 Tage mittels 
Kaliumbichromat ermittelt werden. 









































Tabelle 1. 

2 xupige | Kubik-  Kubik-  Kubikzentimeter  Millimole Peroxyd 
‘2 a an zentimeter zentimeter 0*1n. Ammo- 3 
5s O-In. JK | H.SO, Essigsaure | niummolybdat- gefunden | an- 
> | (1:5) , (1:3) | lésung | jgewendet 

Ss aeae ie 7 reer a 0+ 1286 
| 2 | 5 10 | — | 10 0° 1283 
| 3 | 3 10 | —. | 10 01238 — 
| 4) 10 10 — | 10 0°1297 {1 4. , 0 
5 10 10 — | 10 0° 1298 ‘eee 
| 6 10 10 pave i 0+1298 
ig 10 10 — | 0°04 0°1297 
| 8 10 — 10 19 .., 0°1298 | 





1 Brode, lI. c., 281. 
2 Brode, |. c., 294. 
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V. Rothmund und A. Burgstaller, 


Mit Ausnahme der Versuche 1 bis 3 einschlieBlich ist die 
jodometrisch gefundene Wasserstoffperoxydmenge der ange- 
wendeten innerhalb der Versuchsfehler gleich, und es ist damit 
erwiesen, daB, wenn man nur eine Jodkaliummenge, welche 
nicht zu Knapp bemessen ist, anwendet, unter den angegebenen 
Bedingungen, ohne langeres Stehenlassen oder Erwarmen eine 
vollkommen genaue jodometrische Bestimmung des Wasser- 
stoffperoxydes médglich ist. 

Diese Methode steht an Genauigkeit und Einfachheit der 
Permanganatmethode kaum nach und diirfte daher auch in 
vielen Fallen, speziell wenn es sich um sehr kleine Mengen 
Wasserstoffperoxyd handelt oder aus irgendeinem Grunde die 
-Permanganatmethode nicht brauchbar ist, verwendbar sein. 


II. Jodometrische Bestimmung des Ozons. 


Wie durch die Arbeiten von Soret, Brodie, Ladenburg 
und Quasig und anderen! nachgewiesen ist, reagiert das Ozon 
mit Jodkalium nur in neutraler oder alkalischer Lésung glatt 
nach der Gleichung 


O,+2JK+H,O = 0,+2J+2KOH 


und kann nach dem Ansdauern durch Titration der frei ge- 
machten Jodmenge ermittelt werden. 

In saurer Lésung dagegen findet man immer erheblich 
mehr Jod, und zwar annahernd das Anderthalbfache; gleich- 
zeitig beobachtet man eine »Nachblauung<, d.h. eine langsame 
Zunahme der Jodmenge bis zu einem nicht genau feststell- 
baren Punkte, welche Erscheinung nach Ladenburg und 
Quasig,” Luther und Inglis,* F. P. Treadwell und 
E. Anneler* auf die gleichzeitige Entstehung von Wasser- 
stoffperoxyd zuriickzufihren ist. 

Da dessen Menge von der Konzentration des Ozons, des 
Jodkaliums, insbesondere der Sdéure (Tabelle 2 und 3) und 


1 Vgl. unsere Arbeit iiber die Zersetzung des gelésten Ozons. Sitzungsber. 
der kaiserl. Akad. d. Wiss. in Wien, mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXXII, Abt. IIb 
(Janner 1913). — Monatshefte fiir Chemie, XXXIV, April 1913. 

2 Ber. d. D. chem. Ges., 34, 1118 (1901). 
’ Luther und Inglis, I. c., 226. 
4 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 48, 86 (1905). 











Cie 


ge- 
mit 
Che 
len 
ine 
er- 


ler 

In 
en 
lie 


yn 
tt 


Bestimmung von Ozon und Wasserstoffperoxyd. 697 


auch von der Temperatur abhangt, was durch Brodie’s und 
unsere in den untenstehenden Tabellen mitgeteilten Versuche 
dargetan ist, konnte jedenfalls nur die Bestimmung in neutraler 
oder alkalischer Lésung in Frage kommen. 











Tabelle 2. 
0:O1normale Essigsaure; 0°00198 Millimole Ozon im Kubikzentimeter 
angewendet. 
| Millimole | 
| Na-Acetat | Ozon im | Fehler 
Versuchszahl | in | Kubik- | in 
, Prozent | zentimeter _ Prozent 
gefunden | 
ie | | 
1 0-2 | 0*00309 +56 
2 O°4 0*00299 +51 
3 0°8 0°00294 +48 
4 1°6 0°00286 +44 
5 2 0°00275 +39 

















Tabelle 3. 


Schwefelsaure; 0°00204 Millimole Ozon im Kubikzentimeter angewendet. 

















Millimole 
Starke Ozon im Fehler 
Versuchszahl Kubik- in 
der H2SO, zentimeter | Prozent 
_ gefunden 
boon 3 : 
i | 0+ 12 normal | 0: 00320 4-57 
9 | 1:00normal | 0°00333 +63 
3 | 2-OOnormal | 000333 | +63 


Bemerkung zu den vorstehenden zwei Tabellen: 
Das entstandene Wasserstoffperoxyd wurde nach der unter I 
beschriebenen Methode unter Zusatz von Molybdansaure als 
Katalysator mitbestimmt; es war somit eine Unsicherheit, be- 
dingt durch obengenannte »Nachblauung«<, vollkommen aus- 
geschlossen. 
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Wie Versuch 5, Tabelle 2, zeigt, sind diese Stérungen 
auch noch in 0-‘Olnormaler Essigséure, die obendrein durch 
2°/, Natriumacetat geschwacht ist, sehr erheblich. 


III. Versuche zur gleichzeitigen jodometrischen Bestimmung 
von Ozon neben Wasserstoffperoxyd. 


A. Direkt. 


Wir versuchten nunmehr, die gleichzeitige Bestimmung 
beider Stoffe unter solchen Bedingungen auszufiihren, daf 
zunadchst nur das Ozon reagiert und fiir sich titriert werden 
kann. Dies wollten wir dadurch erreichen, da8 wir die zu 
untersuchende Lésung auf verdiinntes alkalisches oder 
neutrales Jodkalium einwirken lieBen, dann durch schwaches 
Ansauern das dem Ozon dquivalente Jod freimachten und mit 
Natriumthiosulfat titrierten. Unter diesen Umstanden reagiert 
das Wasserstoffperoxyd sehr langsam mit Jodion, so da8 das 
Ozon titriert werden kann, bevor noch merkliche Mengen 
Wasserstoffperoxyd zur Reaktion gekommen sind. Sodann 
wollten wir durch Zusatz von weiteren Mengen Jodkalium, 
Schwefelsadure und Molybdansaure als Katalysator das Wasser- 
stoffperoxyd zur Reaktion bringen und die demselben 4qui- 
valente Jodmenge ebenfalls titrieren. Wir fiihren von den zahl- 
reichen vergeblichen Versuchen, die wir zur Ausbildung dieser 
Methode unternommen haben, nur einen an: 























Millimole Ozon pro Kubik- Millimole ar nal 
zentimeter | peroxyd pro Kubik- 
zentimeter 
gefunden , angewendet | gefunden | angewendet 
0*0097 0°0115 | 070145 0°0168 


Dieser Versuch zeigt. daB die gefundenen Mengen sowohl 
des Ozons als auch des Wasserstoffsuperoxydes immer zu 
klein waren, was folgende Ursachen haben kann: 

1. Beim Einwirken von Ozon auf alkalisches oder neutrales 
Jodkalium entsteht Jodat und Perjodat, zwei Verbindungen, die 
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sich, nur in einigermafen stark saurer Loésung  praktisch 
momentan mit Jodkalium umsetzen, in verdiinnter hingegen 
nur langsam;! man kann aber weder das Reaktionsgemisch 
langere Zeit stehen lassen noch die Sdurekonzentration erhéhen, 
da sonst das Wasserstoffperoxyd schon merklich reagiert. 

2. Wie Schéne? und Walton jun.® gezeigt haben, iibt 
das Jodkalium in neutraler oder alkalischer Lésung eine 
katalytische Wirkung auf die Zersetzung des Wasserstoff- 
peroxydes aus. 

3. Das Perjodat reagiert nach Walton jun.? mit Wasser- 
stoffperoxyd nach der Gleichung 


KJO,+H,0, = KJO,+H,0+0,, 


wodurch ebenfalls Verluste an letzterem sowie an Ozon, das ja 
an der Bildung des Perjodates beteiligt war, bedingt sein 
kOnnen. 


B. Auf dem Umwege iiber Bromkalium. 


Nachdem der Weg der direkten jodometrischen Bestimmung 
sich als kaum gangbar erwiesen hatte, versuchten wir, unser 
Ziel auf dem Umweg uber das Bromkalium zu erreichen. Nach 
den Versuchen von J. K. H. Inglis* und Treadwell und 
Anneler?® treten namlich bei Einwirkung von Ozon auf Brom- 
kalium in saurer Lésung die friher erwahnten St6rungen nicht 
auf. Allerdings scheinen die von den beiden genannten Autoren 
mitgeteilten Versuche zunachst nicht sehr ermutigend, da sie 
viel zu geringe Mengen Ozon (bis tiber 20°/,) fanden, was 
jedenfalls durch die Verfliichtigung von Brom verursacht ist. 

Treadwell prefSte das Bromkalium in einen Ballon, in 
welchem sich das ozonhaltige Gas befand, schiittelte mit der 
Lésung und go8 dann den Inhalt in ein Becherglas mit Jod- 
kaliumlésung; dabei war natiirlich ein Verlust durch Ver- 
fliichtigung von Brom kaum zu vermeiden. 


1 OQ. Burchard, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 2, 802 (1888). 
2 Lieb. Ann., 195, 228. 

3 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 47, 185 (1904). 

4 L.c., p. 1011. 

5 L.c., p. 93. 
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Wir haben die Versuche in einem geschlossenen Gefai 
so geleitet, da8 eine Verfliichtigung nicht eintreten konnte. 
und dabei vollkommen befriedigende Resultate erhalten. Wir 
verfuhren in folgender Weise (vergl. die Figur): Durch den mit 
Schliff versehenen Tubus J gossen wir die saure Ozonlésung 
aus passenden, 50cm’ enthaltenden Erlenmeyerkélbchen mit 


KJ 


tly, 
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eingeschliffenem Glasstépsel, wie wir sie auch bei unserer 
Untersuchung tiber die Zersetzung des gelésten Ozons ver- 
wendet haben, in tiberschiissige, ungefahr +/,, normale Brom- 
kaliumlésung. Dabei war Hahn a des eingeschliffenen Mittel- 
stiickes M geschlossen, Hahn b der mit wenig Bromkalium 
beschickten Kugelvorlage K gedffnet. Hierauf verschlossen 
wir rasch bei 7 und JB, schiittelten, um etwa beim Ein- 
gieBen in den Gasraum entwichenes Ozon zur Reaktion zu 
bringen, lieBen durch M nach Offnung von a und b etwas 
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mehr Jodkalium, als dem vorhandenen Ozon voraussichtlich 
entsprach (gewOhnlich 3cm* einer 1/,,normalen Jodkalium- 
iésung), hinabflieBen, schiittelten bei wiederum verschlossenen 
Habnen, um auch den Bromdampf durch Jod zu ersetzen, 
jffneten dann 6b und spiilten den Inhalt der Vorlage, der ge- 
wohnlich durch ausgeschiedenes Brom ganz schwach gelblich 
gefarbt war, in das Gefa8 zuriick. Endlich entfernten wir das 
Mittelstiick M, spiilten die anhaftende Lésung zur Hauptmenge 
und titrierten durch die Offnung mit Natriumthiosulfat. Zum 
Vergleich wurde der Gehalt der Lésung an Ozon durch 
Titration des durch EingieBen in alkalische Jodkaliumlésung 
und nachheriges Ansauern frei gemachten Jods bestimmt. 


Tabelle 4. 


0*001809 Millimole Ozon pro Kubikzentimeter angewendet. 











_ Millimole Ozon | 
in? | pro Kubik- | Fehler 
Versuctssanl | gentimeter | in Prozent 
gefunden | 
0:001795 —0°77 
0001794 —0°83 
0°001805 —Q:22 














Wie man sieht, laBt sich also Ozon in saurer Lésung 
jodometrisch recht genau bestimmen, wenn man es zunachst 
auf Bromkalium auch in saurer Lésung einwirken la46t und 
nachher Jodkalium zusetzt. 

Dadurch, da8 man in saurer Lésung arbeiten kann, wird 
einerseits die Jodat- und Perjodatbildung verhindert, andrerseits 
tritt hier die Jodionenkatalyse des Wasserstoffperoxydes nicht 
auf. So war denn eine Stérung, bedingt durch gleichzeitige 
Anwesenheit von Ozon und Wasserstoffperoxyd, nicht zu er- 
warten. Trotzdem ergaben die anfanglichen Versuche (Tabelle 5) 
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zu wenig Ozon und zu wenig Wasserstoffperoxyd, und zwai 
bewegten sich die Verluste an beiden in derselben GréBen- 
ordnung. | | om 



































Tabelle 5. 

: | 
Millimole Ozon ° | Millimole Wasserstoffperoxyd | 
Versachanahl im Kubikzentimeter im Kubikzentimeter , 

' gefunden angewendet gefunden angewendet 
re errr i = A vit? = ; ti 

i 0:00233 | 0:00252 | 0:00168 | 0700181 

2 0-00274 |*, 0-00271 }.,. 0-00188 0-00189 

3 0:00239 | 0:00243 |. . 0:00189 | 000192 

i | 








Dies fiihrte uns zu der Annahme, daB das von Ozon frei- 
gemachte Brom vor dem Jodkaliumzusatz mit Wasserstoff- 
peroxyd nach der Gleichung 


2Br+H,0, = 2BrH+0, 


reagiert habe. Direkte Versuche bestatigten die Richtigkeit 
dieser Annahme, und es handelte sich jetzt nur noch darum, 
die Geschwindigkeit dieser Reaktion mdéglichst herabzusetzen. 
Dies gelingt entweder durch Temperaturerniedrigung oder 
durch Zusatze, welche die aktive Masse des freien Broms 
herabsetzen. Als solche benutzten wir Bromkalium, wodurch 
der gréBte Teil des freien Broms in das komplexe Ion Br; ver- 
wandelt wird, oder auch, doch mit geringerem Erfolge, Natrium- 
chlorid. Die so ausgefiihrten Versuche (Tabelle 6) ergaben 
das gewiinschte Resultat. Die Arbeitsweise hierbei war ganz 
analog der fir die Bestimmung des Ozons allein angege- 
benen, mit dem Unterschiede, da®B die zu untersuchende 
Lésung auBerdem noch Wasserstoffperoxyd enthielt und auf 0° 
vorgekthit war. | 

Die Bedingungen, unter denen sich eine genaue jodo- 
metrische Bestimmung von Ozon neben Wasserstoffperoxyd 
ausfiihren la4Bt, sind also folgende (vgl. Versuch 3 bis 6, 
Tabelle 6): Man 1a8t die schwach saure (etwa 0:01 normale) 
Lésung bei ungefiahr 0° auf so viel Bromkalium wirken, da® 
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Tabelle 6. 
me Zusatz Millimole Ozon Millimole Wasserstoffperoxyd 
= || in Prozent pro Kubikzentimeter pro Kubikzentimeter 
N 
. i i 
3 | Fehler | rT | Fehler 
= 7 - \s > . = le 
Z NaCl KBr || gefunden gewendet|'™ Er? gefunden | gewendet Saba 
> | 
pe "4 r 
i 2 — | 0°00241) 0:00243\-0°83 || 0°00181 | 0°00183 | 1°10 
2 2 | — 4} 0°00195) 0°00196)/-0°51 || 0°00194 | 0°00195 | 0°51 
3] — jl 0°00192} 0°00192; 0:0 0:00169 | 0°00169 | 0:0 
4] — j1 000191] 0-00192'-0-52 | 0-00169 | 0-00169 | 0-0 
5] — /1 0°00174} 0°00174) 0-0 | 0-001325| 0-001320|+0-38 
| 6 | — | 0°25] 0°00172) 0-00172| 0-0 | 0:001320) 0°001315/+0°38 
| | | | | 











sie hernach etwa 1°/, davon enthalt, setzt etwas mehr Jod- 
kalium, als dem vorhandenen Ozon entspricht (etwa 3cm* 
einer Q'lnormalen Jodkaliumlo6sung geniigen gewdhnlich), 
zu und titriert das ausgeschiedene Jod mit O°Olnormalem 
Natriumthiosulfat; der erhaltene Wert gibt das Ozon an. Dann 
figt man 10cm* einer '/,normalen Jodkaliumlésung, 1 cm’ 
einer 1/,,normalen Ammoniummolybdatl6sung und 15 cm’ 
verdinnte Schwefelsdure (1:5) hinzu und titriert das neuer- 
dings ausgeschiedene Jod nach 5 Minuten; so findet man das 
\Vasserstoffperoxyd. Die gute Ubereinstimmung der gefundenen 
und angewandten Ozonmengen bei den unter den angegebenen 
Bedingungen ausgefiihrten Versuchen 3 bis 6 beweist die 
Brauchbarkeit der Methode, wahrend bei Zusatz von Chlor- 
natrium (Versuch 1 und 2) etwas zu wenig Ozon und Wasser- 
stoffperoxyd gefunden wurde. 

Eventuell kann man noch eine Korrektion fiir das wahrend 
der Ozontitration reagierende Wasserstoffperoxyd anbringen, 
doch fallt diese bei raschem Arbeiten unter den angegebenen 
Konzentrationsverhdltnissen in die Versuchsfehler. 


Zusammenfassung. 


Es wurde gezeigt, daB sich die jodometrische Bestimmung 
des Wasserstoffperoxydes durch Zusatz von Molybdansdure 
sehr genau ausfiihren lat. 
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Obwohl die jodometrische Bestimmung von Ozon allein 
ebenfalls genau ist, gelang es wegen verschiedener stérender 
Nebenreaktionen doch nicht, Bedingungen zu finden, unter 
denen beide Stoffe nebeneinander jodometrisch direkt bestimmt 
werden kénnen. 

LaBt man dagegen die Lésung der beiden Stoffe zunachst 
auf Bromkalium wirken und setzt dann erst Jodkalium zu, so 
kann man unter Einhaltung geeigneter Bedingungen den Gehatt 
an beiden auf jodometrischem Wege ermitteln. 
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Kondensation von Pyromellitsaureanhydrid 
mit Benzol und mit Toluol 


(II. Mitteilung) 


von 


Ernst Philippi. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Janner 1913.) 


Den Anla® zur Verdffentlichung dieser Arbeit bietet eine 
Publikation von William Hobson Mills und Mildred Mills:? 
» The Synthetical Production of Derivatives of Dinaphtanthra- 
cene«. Genannte Forscher berichten Uber eine Synthese des 
linearen Dinaphtanthracendichinons (Diphtaloylbenzols) aus 
Pyromellitsdureanhydrid und Benzol, welche mit dem Inhalte 
einer von mir vor 11/, Jahren in den Monatsheften® ver6ffent- 
lichten Arbeit vollkommen tibereinstimmt, was von ihnen tiber- 
sehen wurde. AuBerdem gelang es ihnen, durch Reduktion ihres 
Dichinons eine Reihe interessanter Derivate, darunter auch 
Kohlenwasserstoffe, zu erhalten. 

Meine Untersuchung fortfiihrend, versuchte ich, die durch 
Kondensation von Pyromellits4ureanhydrid und Benzol ent- 
standenen Dibenzoylbenzolcarbonsduren zu reduzieren und 
dann durch intramolekulare Wasserabspaltung zu dem An- 
thranol entsprechenden Derivaten der Dinaphtanthracenreihe 





1 Journal of the chem. Society, CI, 2194 (1912). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 32, 631 (1911); C. (1911), II, 1344. Uberdies 
erschien noch im Jahre 1911 ein kurzer Auszug meiner Arbeit im Journal of 
the chem. Society. C. (Ii), 792. 
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706 E. Philippi, 


zu gelangen. Es war mir namlich inzwischen gelungen, bei 
einer Wiederholung der Darstellung von Diphtaloylbenzol eines 
Zwischenproduktes 


1. 
( S623 ve ¥") 
\ 400% \ / COOH ust J 


2-Benzoylanthrachinon-3-carbonsiure 


habhaft zu werden, das bei der Reduktion mit alkalischem 
Zinkstaub und Kupferlésung, allerdings in schlechter Ausbeute, 
ein nicht kipendes Produkt lieferte, dem aller Wahrscheinlich- 
keit nach die Formel 

II 


NINN) oN 
| | 
A/V /> coon yy, 


2-Benzylanthracen-3-carbonsaure 


zukommt. 

Ich stelite nun Reduktionsversuche mit der 1,5-Dibenzoyl- 
2,4-benzoldicarbonsdéure an und gelangte durch Anwendung 
von Jodwasserstoffsdure und Phosphor zu 1,5-Dibenzyl- 
2-4-benzoldicarbonsaure 


CY CHs Lp Y CHe od 
Ne, eg hohe \7 


Die Kondensation derselben zum Dianthranol mittels kon- 
zentrierter Schwefelsdure scheiterte jedoch daran, da® ein 
groBer Teil sulfuriert wird, ohne da es gelingt, kondensiertes 
Produkt zu erhalten. 

Auch die Reduktion des Diphtaloylbenzols selbst wurde 
untersucht. Nach den Angaben Hartenstein’s,! der aus dem 
Dinaphtanthracentrichinon 








1 Dissertation, Jena 1892. 
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‘urch Zinkstaubdestillation den zugrunde liegenden Kohlen- 
wasserstoff (Dinaphtanthracen) erhalten haben will, durfte man 
wohl erwarten, da man, vom Diphtaloylbenzol (Dinapht- 
anthracendichinon) ausgehend, noch leichter zum Dinapht- 
anthracen gelangen werde. Dieses Ziel erreichte ich jedoch 
nicht, obwohl ich die Versuche mehrmals wiederholte und, wie 
auch Hartenstein, unter vermindertem Druck in Wasserstoff- 
atmosphare arbeitete. Jedesmal erhielt ich in einer Ausbeute 
bis zu 80°/, der angewandten Substanz einen rotbraunen, 
prachtvoll krystallisierten K6rper, der noch wie Diphtaloylbenzol 
kiipt und anfarbt und dessen Bruttoformel sich von demselben 
nur durch den Mehrgehalt von 2 Wasserstoffatomen unter- 
scheidet. 


Derselbe K6rper entsteht auch, wenn man Diphtaloylbenzol 
mit alkalischem Hydrosulfit verkiipt und die Kiipe sich an der 
Luft oxydieren lat. Es scheidet sich dann ein blauer Nieder- 
schlag — jedenfalls das Alkalisalz! — ab, der beim Ansdauern 
rotbraun wird, indem sich die freie Verbindung bildet. Beim 
Zusatz von Alkali schlagt die Farbe wieder in Blau um. 


Die Substanz lést sich in fast allen LOsungsmitteln in der 
Hitze sehr schwer, ohne beim Erkalten auszukrystallisieren. 
Nur bei starkem Einengen der Lésung tritt Krystallisation ein. 
Kine Ausnahme bildet Nitrobenzol, aus dem die Substanz gut 
krystailisiert, doch wurde dieses seiner oxydierenden Wirkung 
halber nicht verwendet. In konzentrierter. Schwefelsdure lést 
sich das Produkt mit sch6ner smaragdgriiner Farbe. 


Ein Acetylprodukt der Substanz darzustellen gelang mir 
nicht. Eine quantitative Bestimmung der Hydroxylgruppen 
nach Zerewitinoff ergab nur etwa drei Viertel des fiir zwei 
Hydroxyle berechneten Wertes, was aber wohl darin seinen 


ee ee — 


1 Siche auch Scholl, Ann., 394, 160 (1912). 
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708 E. Philippi, 


Grund hatte, daB sich die Substanz nicht vollistandig in Pyridin 
aufldste. 


In Anbetracht dieser Tatsachen (Bruttoformel, zwei Hydro- 
xyle, Bildung eines Alkalisalzes) erscheint fiir den Kérper woh! 
die Strukturformel eines linearen Phtaloyloxyanthranols 


IV. 


hoyaard N~ CORN. 


Tak) 


am wahrscheinlichsten. Merkwiirdig dabei ist nur, daB die 
Zinkstaubdestillation eine so geringe reduzierende Wirkung 
hat, wahrend Mills und Mills bereits durch Reduktion mit 
Zinkstaub in alkalischer Lésung zum dihydrierten Kohlen- 
wasserstoff gelangten. 


Ob und inwieweit mein Produkt mit dem von Mills und 
Mills! erhaltenen blauen K6rper in Beziehungen steht und ob 
es etwa gar mit demselben identisch ist, lat sich infolge der 
sparlichen Angaben in der erwahnten Arbeit nicht sagen.? 


Durch Reduktion von Diphtaloylbenzol mit Jodwasserstoff- 
sAure und Phosphor erhielt ich ein Produkt, dessen Rein- 
darstellung mir infolge der geringen Menge nicht gelang, dessen 
Analyse jedoch als Summe fiir C und H 99°4°/, ergab, was 
am ehesten auf ein Hexahydroprodukt stimmte. Ich glaube 
also, daB dieses Reduktionsmittel hier die meiste Aussicht 
bietet, um zu Kohlenwasserstoffen zu gelangen. 


Die Kondensation von Pyromellitsdureanhydrid mit Toluol 
verlauft ganz analog wie mit Benzol. Auch hier entstehen zwei 
isomere Sduren, die sich durch ihre verschiedene Léslichkeit 
in Wasser und Nitrobenzol trennen lassen. Da die Kondensation 


1 L.c., p. 2205. 

2 Wahrend des Druckes dieser Arbeit erhielt ich ein Schreiben von 
W.H. Mills, in dem er mir mitteilt, da6B er unsere beiden Produkte nicht fiir 
identisch halt. Jedenfalls wird noch eine genauere Untersuchung nitig sein, 
ehe sich dariiber ein endgiiltiges Urteil fallen laBt. 
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‘ast stets in Parastellung erfolgt, so kommen den beiden Sauren 


«oh! die Strukturformeln 
V. 


fa ¥ co Yu co a 
Oe, Hooc’\ /\ coon \/ \CHs 


1, 5-Di-p-toluyl-2, 4-benzoldicarbonsaure 


und 
VI. 


CHy /\, HOOCK /\, CO VJ 


ssticoneni beg daabitdenaal 
\4» co 7\/>COOH \/CHs 


1, 4-Di-p-toluyl-2, 5-benzoldicarbonsaure 





zu, wobei in Analogie mit den entsprechenden Dibenzoylsauren 
der niedriger schmelzenden und leichter léslichen Sdure die 
Formel V zukommen diirfte. Der RingschluB durch Abspaltung 
zweier Molekiile Wasser gelang bei beiden Sauren nicht, weder 
mittels konzentrierter Schwefelsdéure noch durch Verschmelzen 
mit Chlorzink. 

Die Reduktion mit Zinkstaub und Kupfer in alkalischer 
Lésung, die auch hier tiber das Lacton geht, verlauft auBerst 
triige. Dieselbe wurde bei der 1,5-Ditoluyl-2, 4-benzoldicarbon- 


siure versucht. 


JN\j © yoy aed 
bi:4 = 70) pas Gus 4 


H,C’ \,4Z HOOC“7\ Z COOH \// SCHs 


VII. 
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Selbst bei 80 stiindiger Dauer der Reduktion ist die Haupt- 
menge erst bis zum Lacton (Formel VII) reduziert. Die Reduktion 
mit Jodwasserstoff und Phosphor lieferte zwar die gewiinschie 
Sdure (Formel VIII, 1, 5-Di-p-tolyl-2, 4-benzoldicarbonsaure ) 
aber in schlechter Ausbeute, da selbst hier noch ein betracht- 
licher Teil Lacton vorhanden war. Die Versuche in dieser 
Richtung wurden daher aufgegeben. 


2-Benzoylanthrachinon-3-carbonsaure. 


Dieser Kérper entsteht als Nebenprodukt, wenn man die 
isomeren Dibenzoylbenzoldicarbonsauren mittels konzentrierter 
Schwefelsaure bei etwa 90° zu Diphtaloylbenzol kondensier‘. 

Wenn man das Rohprodukt, das hauptsdchlich aus 
Diphtaloylbenzol besteht und das durch Auskochen mit Wasser 
von den sulfurierten Produkten befreit wurde, mit verdiinnter 
Soda digeriert, so geht hiebei die Monocarbonsaure in Lésung 
und wird aus der Sodalésung durch Saéuren gefallt. Will man 
die 2-Benzoylanthrachinon-3-carbonsdure als Hauptprodukt 
erhalten, so braucht man nur die Wasserabspaltung durch kon- 
zentrierte Schwefelsdure bei etwas niedrigerer Temperatur und 
in kiirzerer Zeit auszufiihren. 

Diese Sadure steht, wie nicht anders zu erwarten, nach 
allen ihren Eigenschaften genau in der Mitte zwischen den 
Dibenzoylbenzoldicarbonsauren und Diphtaloylbenzol. 

Sie erweicht bei etwa 280°, schmilzt unscharf zwischen 
283 und 285° (unkorr.). 

Sie kiipt mit intensiv dunkelroter Farbe, farbt jedoch nicht 
im geringsten an. 

Wahrend die Alkalisalze der Dibenzoylbenzoldicarbon- 
sduren in Wasser relativ leicht léslich sind, ist das Natrium- 
und das Kaliumsalz der 2-Benzoylanthrachinon-3-carbonsaure 
bereits ziemlich schwer léslich und kann aus Wasser gut 
umkrystallisiert werden. 

Die Saure ist schwer léslich in Ather, Chloroform, kaltem 
Aceton, Eisessig und Nitrobenzol, leicht léslich in Alkohoi, 
heifem Aceton, Eisessig und Nitrobenzol, praktisch unldslich 
in Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Xylol. 
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I. 0° 1252 ¢: 0°0406 g HO; 0°3387 g CO,. 
ll. 0°1027 g: 0°0836.¢ H.O; 0°2788 g COs. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee aie - ae Co0H,50 
I Il lee > et 
eh eae 73°78 74°04 74°14 
oars See 6s 3°63 3°66 3°40 


2-Benzylanthracen-3-carbonsaure (Formel II). 


Die Reduktion zur Benzylanthracencarbonsaure geht mit 
ammoniakalischem Zinkstaub und Kupferlésung sehr langsam 
und liefert schlechte Ausbeute. Das schlieBlich erhaltene, dreimal 
aus Eisessig umkrystallisierte Produkt schmolz unscharf bei 
235 bis 237° (unkorr.). 


6°79 mg: 3°30 mg H,O; 20°91 mg CO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Co9H; g02 
tek eaves te 83°99 84°61 
Ue Bwh' ont weds 5°44 5°16 


1,5-Dibenzyl-2, 4-benzoldicarbonsaure (l*ormel III). 


| g 1,5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsaure wurde mit 
3cm’ HJ (spez. Gew. 1:70) und 0°3g rotem Phosphor sechs 
Stunden im Rohr auf 140 bis 150° erhitzt. Das dunkel gefarbte 
Reaktionsprodukt wurde anhaltend mit verdiinnter Sodalésung 
digeriert, wobei der gréBte Teil in L6sung ging. Beim Ansduern 
wurden 0°6 g gelblichbraunes Rohprodukt erhalten. 

Die Reinigung der Sdure gestaltete sich schwierig und es 
gelang nicht, dieselbe ganz farblos zu erhalten. Sie wurde 
zuerst aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, in Eisessig 
mit Tierkohle gekocht, in der Hitze durch Wasserzusatz 
krystallinisch gefallt, schlieBlich abermals in Soda gelést und 
die alkalische Lésung mit Tierkohle behandelt. Trotz allem 
blieb die Substanz schwach gelblich gefarbt. 
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Sie ist leicht léslich in kaltem Alkohol, Ather, Aceton. 
Essigester, ziemlich léslich in kaltem Chloroform, Nitrobenzo| 
und Eisessig, sehr schwer léslich in Benzol und Xylol, praktisch 
unldéslich in Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlen- 

' stoff. 

Bis 200° erhitzt, bleibt die Sdure unverandert, dann tritt 

langsam Zersetzung ein. 


5°705 mg: 2°74 mg HO; 15°88 mg CO. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cog H13 04 
* ~~ “ Sa 
_ PE Sean 75°91 76°28 
Mm gctccteivees 5°37 5°24 


; Reduktionsversuche mit Diphtaloylbenzol. 


Bei der Zinkstaubdestillation und beim Verkiipen von 
Diphtaloylbenzol mit alkalischem Hydrosulfit und Einleiten von 
Luft in die Kiipe entsteht das namliche Produkt. Die Zinkstaub- 
destillation wurde mit der zehnfachen Menge Zinkstaub im 
Wasserstoffstrome bei 40 bis 50 mm Druck ausgefiihrt. Das 
Erhitzen wurde 4uf8erst vorsichtig vorgenommen und mochte 
die Temperatur etwa 400° betragen haben, als das Produkt in 
wundersch6nen, leuchtend rotbraunen Nadeln sublimierte. Aus- 
beute etwa 80°/, der angewandten Substanzmenge. 


Bis tiber 360° erhitzt, bleibt die Substanz unverandert: 
sie durch Sublimation in vacuo und Wasserstoffatmosphare 
zu reinigen gelang nicht. 


Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff. 


0° 1203 g Substanz gaben 13°5 cm? Methan (744 mm, 28°5°). 


In 100 Teilen: 


) Berechnet fur 
) Gefunden Co9H;902(OH)» 
: a y ‘ ; 
oscce bees 10°0 
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Kondensation von Pyromellitsiureanhydrid. 713 


I. 0°1002 g: 0°0306 ¢g H,O; 0°2850 ¢ CO. 
Il. 6°07 mg: 1°84 mg H,O; 17°37 mg COg. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
Ne C oH O 

I II Adan tgyennns «be 
mck oce: 77°57 78°06 77°62 
VOR Civ. 3°42 3°39 3°55 


Reduktion von Diphtaloylbenzol mit Jodwasserstoff und 
Phosphor. 


0:8 g Diphtaloylbenzol wurden mit 0-5 g rotem Phosphor 
und 3cm* Jodwasserstoffsdure (spez. Gew. 1°70) 4 Stunden 
im Rohr auf 150 bis 160° erhitzt. Das Rohprodukt ist gelblich. 
Es lést sich in konzentrierter Schwefelsaure erst beim Erwarmen 
mit dunkelroter (braunstichiger) Farbe; es kiipt nicht im 
geringsten. Die Reinigung der Substanz ist schwierig, da 
sie sich in den meisten Lésungsmitteln erst beim Erwarmen 
und nur sehr langsam lést, ohne beim Erkalten auszukrystalli- 
sieren. So verhalt es sich mit Benzol, Chloroform, Ligroin, 
Xylol, Essigester, Acetessigester, Aceton und Schwefelkohlen- 
stoff. In Alkohol, Ather und Eisessig ist sie fast ganz unldéslich. 
Durch Umkrystallisieren aus Xylol und Tetrachlorkohlenstoff 
wurde schlieBlich ein fast farbloser K6rper erhalten, der von 
210 bis 215° unter Zersetzung schmolz. 


8°28 mg: 5°33 mg HO; 27°98 mg COs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 





Gefunden CogHo, 

mnie ' 
© epic ogee ouee 92°16 92°92 
Ho... occces 7°20 7°09 


Di-p-toluylbenzoldicarbonsauren. 


Die Kondensation des Pyromellitsaureanhydrids und Toluols 
mittels Aluminiumchlorid geschieht in genau derselben Weise 
wie bei der Darstellung der entsprechenden Benzoylsduren.' 





1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 631 (1911). 
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Das Rohprodukt wird zweckmaBig sofort in Soda gelést, um 
geringe Verunreinigungen zu entfernen, und nach dem Aus- 
fallen durch Saure durch fraktionierte Krystallisation aus 
Nitrobenzol getrennt. SchlieBlich erhalt man ein Produkt, das 
nach vorhergehendem Sintern unscharf bei 245 bis 248° 
(unkorr.) schmilzt und nach Analogie mit den Dibenzoylsduren 
das Isophtalsdurederivat darstellt, wahrend die schwerer lésliche 
Fraktion bis 270° unverandert bleibt und sich dann erst all- 
mahlich zersetzt, ohne bis 340° ganz geschmolzen zu sein. 
Beide Sauren sind leicht léslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Aceton, Essigester, unléslich in Ligroin, Schwefelkohlenstoff 
und Benzol; sie krystallisieren gut aus Eisessig und Nitro- 
benzol. Die niedriger schmelzende ist in allen Lésungsmitteln 
leichter léslich als die héher schmelzende. 

Analyse des leichter léslichen Produktes (1, 5-Di-p-toluyl-2, 
4-benzoldicarbonsdure): 


0°1718¢: 0-0706 ¢ H.O; 0°4494 ¢ CO.. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co4Hy,0¢ 
Wont ps 2 . : 
Go| sieyidseb «hb 71°34 71°64 
PARA 4°59 4°51 


Analyse des schwerer ldslichen Produktes (1, 4-Ditoluy!- 
2, 5-benzoldicarbonsaure): 


0° 1489 g: 0°0613 ¢g H,0; 0°3911 g COg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co4H;0¢ 
“ — ” Se ee 
© vceetreteens 71°64 71°64 
Hy . omeuspiam ox 4°61 4°51 


Lacton C,,H,,O, (Forme! VII) und 1, 5-Di-p-tolyl-2, 4-benzol- 
dicarbonsdure (Forme! VIII). 


Die Reduktion mit Jodwasserstoff (spez. Gew. 1°70) und 
Phosphor bei 135 bis 145° liefert ein Produkt, das noch zum 
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Kondensation von Pyromellitsaureanhydrid. 715 


grobtem Teile aus Lacton besteht, wahrend nur geringe Mengen 
der Ditolylsdure gebildet werden. Beide lassen sich leicht 
dadurch trennen, daB sich die Saure bereits in kalter verdiinnter 
Soda lést, wahrend das Lacton erst bei langerem Kochen mit 


Soda in Lésung geht. Beide wurden aus ihren Lésungen durch 
iiberschiissige Sadure gefallt und aus Eisessig umkrystallisiert. 

Die noch schwach gelblich gefarbte 1,5-Di-p-tolyl-2, 4- 
benzoldicarbonsdure erweichte beim Erhitzen allmahlich und 
schmolz unscharf bei etwa 238°. Da ich zu wenig davon in 
Handen hatte, um bis zum konstanten Schmelzpunkt umkry- 
stallisieren zu k6nnen (das gleiche gilt auch vom Lacton), 
konnte zur Identifizierung nur die Analyse dienen. 


5785 mg: 2°96 mg H_O; 16°28 mg COs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Co4Ho004 
dee weed eed 76°75 76°96 
Ete w ed wee 5°77 5°92 


Das zweimal aus Eisessig umkrystallisierte, ebenfalls noch 
schwach gelbstichige Lacton erweichte beim Erhitzen oberhalb 
210°, ohne bis 240° zu schmelzen. Es ist in den meisten 
Lésungsmitteln leicht léslich, unléslich in Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff. 


I. 5°91 mg: 2°79 mg HO; 16°80 mg COg. 
Il. 6°53 mg: 3°07 mg H,O; 18°58 mg COs. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
” =~ Co,H;.0 
L. i. aibocmicaniente 
Ra aide eskaidd 77°54 77°60 77°81 
oR ee 5°28 5°26 4°90 


Die Analysen wurden zum Teil nach Dennstedt, zum 
Teil nach der mikroanalytischen Methode von F. Pregl! aus- 
gefihrt. 
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Uber 
den Verlauf der Einwirkung von Ammoniak 
auf Dicarbintetracarbonsaureathylester 


von 


Ernst Philippi und Alfred Uhl. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1913.) 


Wenn man auf einen Ester Ammoniak einwirken la8t — sei 
es in alkoholischer oder wasseriger Lésung oder verfliissigtes 
Ammoniak selbst — so entsteht des Sdureamid; dies ist wohl 
eine der allgemeinsten Reaktionen der organischen Chemie und 
als solche bereits von Liebig! angegeben. Doch ebenso friih, 
wie die Reaktion selbst, ist auch die Tatsache erkannt worden, 
da8 sie keineswegs immer glatt und quantitativ verlauft, und 
Hofmann? bemerkt bereits, daB die Uberfiihrung von Estern 
in die Amide nur bei den wasserléslichen Estern leicht vor sich 
geht, wobei man durchschnittlich 70°/, Ausbeute erhalt, 
wahrend bei den héher molekularen, wasserunléslichen Estern 
die Reaktion sehr trége oder gar nicht verlauft. 

Trotzdem spielt hierbei die Léslichkeit keine entscheidende 
Rolle, denn, wie aus den weiteren Ausfiihrungen Hofmann’s 
und aus den Arbeiten Hans Meyer’s® hervorgeht, konnten 
auch bei sehr feiner Verteilung des Esters in dem Ammoniak 
und bei sehr langer Reaktionsdauer keine wesentlich besseren 





1 Liebig, Ann. Chem. Pharm., IX, 129 (1834). 
2 Hofmann, B., 15, 978 (1882). 
8 Hans Meyer, Monatshefte fir Chemie, 27, 31 ff. (1906). 
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Ausbeuten erreicht werden. Auch bei Anwendung von alko- 
holischem Ammoniak, in dem die meisten Ester leicht léslic\ 
sind, wurde hdufig ein abnormaler Reaktionsverlauf und eine 
schlechte Ausbeute an Amid beobachtet. 


Die schlechten Ausbeuten und Abweichungen vom normalen 
Reaktionsverlauf mtissen also einen anderen Grund haben als 
die Schwerlédslichkeit des Esters, Worin besteht aber dieser 
Grund? 

Erstens ist die Reaktion, wie Bonz! gezeigt hat, nach der 
Gleichung: 


RCOOR'+NH, = &.CONH, + ROH 


reversibel, daher von der Temperatur, Konzentration und dem 
Medium, in dem dieselbe vor sich geht, abhangig. 

So kann z. B. die Riickbildung des Esters aus dem 
Amid und Alkohol zur Hauptreaktion werden, wie dies 
beim Chinolinsaduremonomethylester? der Fall ist. Bonz kommt 
am Ende seiner Untersuchung zu dem Schlusse, da8 man die 
beste Ausbeute an Amid bei Ausschlu8 von Alkobol und bei 
mdglichst niedriger Temperatur zu erwarten hat. 


Zweitens scheinen strukturelle Eigenschaften mancher 
Ester als sterische Behinderung zu wirken. Ein Beispiel fiir 
diese Tatsache findet sich in einer Abhandlung von E.Fischer,’ 
wonach reiner sowie in der CH,-Gruppe monosubstituierter 
Malonester das Amid in guter Ausbeute liefert, die Diaikyl- 
verbindung dagegen Uberhaupt nicht. 


Fischer erklart diese Erscheinung durch die Annahme 
eines hypothetischen Ammoniakadditionsproduktes des tautomer 
reagierenden Monoalkylmalonesters (in dem noch 1 Wasser- 
stoffatom saure Eigenschaften besitzt); aus diesem Zwischen- 
produkt soll dann durch Alkoholabspaltung zunachst der Ester 
der Monaminsaéure, dann durch Wiederholung des Vorganges 
das Amid entstehen. Bei einem disubstituierten Malonester ist 
aber ein solches Ammoniumderivat unméglich. 


1 Bonz, Zeitschr. f. phys. Chemie, 2, 865 ff. (1888). 
2 Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 959 (1900). 
3’ Fischer, Dilthey, Bannow, B., 35, 844 ff. (1902). 
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Ferner ist hier eine Abhandlung von Ratz! zu erwahnen. 
Dagegen: H. Meyer,® der zwischen »sterische Behinderung« 
einerseits und dem negativierenden oder positivierenden Ein- 
flu8 der dem Carboxalkyl benachbarten Gruppen andrerseits 
unterscheidet. 


Der dritte Grund fiir die schlechten Ausbeuten bei der 
Amidierung diirfte wohl auf gleichzeitig verlaufende Neben- 
reaktionen zuriickzufthren sein oder darauf, da®B die Reaktion 
bei einem Zwischenprodukt stehen bleibt. 


Was die Nebenreaktionen betrifft, so méchten wir nur auf 
die Beobachtung Hofmann’s? hinweisen, da8 bei Anwendung 
von wasserigem Ammoniak unter teilweiser Verseifung des 
Esters stets auch Ammonsalze entstehen, die auf die Ausbeute 
an Amid sehr unginstig wirken. Vorgreifend méchten wir auch 
den Fall der Amidierung von Dicarbintetracarbonsduretetra- 
athylester in absolut alkoholischer Lésung erwdhnen, tiber den 
eben in dieser Arbeit berichtet werden soll. Hier wurde keine 
Spur von dem zu erwartenden Dicarbintetracarbonsduretetra- 
amid erhalten, da als Nebenreaktion die Anlagerung von 
Ammoniak an die Doppelbindung eintrat, die dann im weiteren 
Verlauf der Amidierung zu ganz anderen KOrpern firte. 


Was die friiher erwahnten Zwischenprodukte anlangt, so 
méchten wir nur ganz kurz erwahnen, daf§ bei mehrbasischen 
Sduren oft statt des »neutralen« Amids »Aminester« oder 
»Aminsauren« erhalten wurden.* 


Eine andere Art von einstweilen noch hypothetischen 
Zwischenprodukten ist von theoretischer Bedeutung. 





1 Ratz, Monatshefte fiir Chemie, 25, 703 (1904). 

2 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 31 ff. (1906). 
3 Hofmann, B., 75, 978 (1882). 

4 Fischer und Dilthey, B., 35, 844ff. (1902). 
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Zum ersten Male vermuteten Dumas und Boullay' die 
Existenz »einer Verbindung von Oxalather und Ammoniak-, 
also offenbar, eines Ammoniakadditionsproduktes an diesen 
Ester, des »oxalweinsauren Ammoniaks<«, welches bei Be- 
rihrung mit Wasser in Oxamid und Alkohol: zerfallen sollte: 
doch wurde diese, Annahme von Liebig? widerlegt. 

Seither wurde schon mehrmals versucht, eine Theorie der 
Amidierung aufzustellen. So vermutet Hans Meyer,® daf der 
Verlauf der Reaktion ein’ derartiger sei, daf sich zundachst 
1 Molekiil Ammoniak an die Carboxalkylgruppe des Esters 
anlagert und ein hypothetisches Zwischenprodukt entsteht, aus 
dem dann durch Alkoholabspaltung das Amid gebildet wird: 


OR OR ne 
R.CL0 => R.CCOH + R.CONH, 
NH, 


Eine ahnliche Hypothese stellte auch Michael* auf. 

In der Literatur findet sich unseres Wissens eine einzige 
Verbindung, der die Struktur eines solchen Zwischenproduktes 
zugeschrieben wurde. Meister® erhielt bei Behandlung von 
carbathoxylierten @-Amidocrotonsdureester mit Ammoniak in 
alkoholischer Lésung diesen K6rper. § 

Einen ahnlichen abnormalen Fall des Amidierungsverlaufes 
hat auch der eine von uns vor Jahren gelegentlich einer in 
Graz unter der Leitung Scholl’s ausgefiihrten Arbeit beob- 
achtet. Es wurde damals versucht, das Dicarbintetracarbon- 
sduretetramid aus dem entsprechenden Tetramethylester zu 
erhalten, was jedoch nicht gelang. Die Natur der hierbei ent- 
stehenden K6rper wurde damals nicht naher aufgeklart. Holder- 
mann? hat schon lange vorher aus dem Dicarbintetracarbon- 





Behrmann, A. W Hofmann, B., 12, 2687 (1884). 
Liebig, Ann. 9, 129 (1834). 
Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 31 ff. (1906). 
Michael, Journal fiir prakt. Chemie, 60, 411 (1899). 
Meister, Ann., 244, 242 (1887). | 
Ich bin eben gegenwirtig mit der Untersuchung der Meister’schen 
Substanz beschaftigt. Philippi. 
7 Holdermann, Dissertation, Karlsruhe 1904. 
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ciuretetradthylester nicht das gewiinschte Amid, sondern einen 
Kérper, der sich vom Ester durch den Mehrgehalt 1 Molekel 
Ammoniak unterscheidet, erhalten. 

Der Zweck unserer Arbeit war nun, den Verlauf der 
Amidierung beim Dicarbintetracarbonsauretetraathylester in 
alkoholischer Lésung zu studieren, und zwar sollte in absolut 
alkoholischer Lésung gearbeitet werden, um Ammonsalze von 
vornherein auszuschlieBen. 

Unsere Ergebnisse sind, kurz zusammengefaBt, folgende: 

Wenn man Dicarbintetracarbonsduretetraathylester mit der 
etwa zehnfachen Menge seines Gewichtes gesattigten, absolut 
alkoholischen Ammoniaks 3 Monate lang wohlverschlossen 
stehen laBt, so lassen sich folgende Produkte isolieren: 


5°7°/, Ester waren noch unverandert und konnten aus der 
Lésung zuriickerhalten werden. 
24°6°/, des Esters werden in ein Ammoniakadditionsprodukt 
umgewandelt, dessen Struktur nach den weiter unten 
dargelegten Versuchsergebnissen Asparagindi- 
carbonsauretetraathylester (a-Aminoathan- 
a,a,8,6-tetracarbonsaureadthylester) ist 
(COOC,H,), . CNH, .CH .(COOC,H,;), 
59°3°/, werden in ASsparagindicarbonsauretetraamid 





89°6°/, (a2-Aminoadthan-a, a, 8, 8-tetracarbonsaureamid) 
verwandelt. 


Was zuniachst das Ammoniakadditionsprodukt betrifft, so 
gelang es, die Struktur desselben in einwandfreier Weise auf- 
zuklaren. 

Die Elementaranalyse und Athoxylbestimmung ergeben, 
da8 dasselbe aus 1 Molekel Dicarbintetracarbonsdauretetra- 
athylester plus 1 Molekel Ammoniak besteht. Es war nun 
zu entscheiden, an welcher Stelle die Addition von Ammoniak 
stattgefunden hatte, ob an der Doppelbindung oder an einer 
Carbathoxylgruppe, etwa wie beim Aldehydammoniak. 

Conrad! war es nicht gelungen, Halogen an den Ester 
zu addieren. 


1 Conrad, B., 14, 619 (1881). 
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Wenn sich aber auch die negativierenden Halogene nici 
anlagern, so ist.dies kein Grund, warum sich das positivierende 
Ammoniak geradeso verhalten sollte. 


Da8B sich die Komponenten des Ammoniaks an eine 
ungesattigte Verbindung anlagern, dafiir gibt es in der Literatur 
zahlreiche Beispiele. 


Hier ware zunachst die Addition von Ammoniak an Viny|- 
chlorid zu erwahnen, das dabei in Athylendiamin iibergeht,' 
ferner die Anlagerung an ungesattigte Ketone: Mesityloxyd 
gibt schon in der Kalte mit wasserigem Ammoniak Diaceton- 
amin;* Phoron liefert in analoger Weise mit gasférmigem 
Ammoniak Triacetondiamin und Triacetonamin.3 


Als Beispiel der Addition von Ammoniak an Sdauren seien 
angefiihrt: 


Der Ubergang von Fumar- und Maleinsadure in Asparagin- 
sdure beim Erhitzen mit w&asserigem oder alkoholischem 
Ammoniak auf 140 bis 150°,4 

Acryl- und Crotonsaéure, die schon sehr leicht und in 
guter Ausbeute bei 110 bis 115° Ammoniak addieren und in 
6-Aminopropionsdure, beziehungsweise $-Aminobuttersaure 
libergehen,° 

Muconsdure, die, mit wasserigem Ammoniak auf 140 bis 
150° erhitzt, das Dilactam der $,8-Diaminoadipinsaure gibt,° 

Sorbinsaure, die in ahnlicher Weise Diaminocapronsaure 
liefert,* und 

8-Vinylacrylsdure, die in’ eine Diaminovaleriansaure 
libergeht.® 


Ebenso lagern auch Ester der ungesattigten Sdauren 
Ammoniak an die Doppelbindung an und gehen meist schon 





Engel, C.r., 104, 1621 (1887). 
Sokoloff, Latschinoff, B., Z, 1387 (1874). 


Engel, C.r., 104, 1805 (1887); — B., 20, Ref. 557 (1887). 
Engel, C.r., 106, 1677 (1889). — E. Fischer, Roéder, B., 34, 3755 
(1901). — Wender, Gz. chim., 19, 437 (1889). 
6 Kéhl, Dinter, B., 36, 172 (1903). 
7 E. Fischer, Schlotterbeck, B., 37, 2357 (1904). 
8 E. Fischer, Raske, B., 38, 3607 (1905). 


1 

3 Guareschi, B. Ref., 28, 160 (1895). 
4 

5 
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bei 110 bis 120° in die entsprechenden Aminosdureester iiber. 
So addieren z. B. Fumarsaurediathylester! und Acrylsaure- 
ester? Ammoniak. 

In allen angefiihrten Beispielen finden wir in der Nachbar- 
schaft der doppelten Bindung eine oder zwei negativierende 
Atomgruppen, allerdings zum Teil von sehr geringer Intensitat. 
Wenn nun tberhaupt schon eine sehr schwach negativierende 
Atomgruppe, wie im obigen Beispiel die Carbathoxylgruppe, 
auf die Anlagerungsfahigkeit der Doppelbindung von Einfluf8 
zu sein scheint,.so ist zu erwarten, da bei einer Anhdufung 
solcher Gruppen dieser Einflu8 noch mehr hervortreten diirfte. Im 
Dicarbintetracarbonsdauretetradthylester haben wir vier Carb- 
ithoxylgruppen. Es ist daher sehr wohl méglich, da® hier die 
Anlagerung von Ammoniak noch leichter, also bei niedrigerer 
Temperatur vor sich gehen diirfte. Allerdings liegen tiber die 
eben erwahnten Verhdltnisse so gut wie keine experimentellen 
Daten vor. 


Der Annahme, da bei unserem Ammoniakadditionsprodukt 
das Ammoniak an die Doppelbindung addiert wurde, scheint 
die Tatsache zu widersprechen, dafi durch salpetrige Saure 
(also Austausch der NH,- gegen die OH-Gruppe) der Dicarbin- 
tetracarbonsdureester regeneriert wird, wahrend man doch 
einen Monooxyathantetracarbonsdureester oder die entspre- 
chende freie Saéure erwarten miiBte. Wir sind geneigt, diese 
Reaktion so zu erklaren, da wohl primar der Oxysdureester 
gebildet wird, derselbe jedoch augenblicklich Wasser abspaltet 
und in den ungesattigten Ester Ubergeht. Es scheint eben hier 
wieder der negativierende Einflu8 der vier Carbaéthoxylgruppen 
in Betracht zu kommen, der eine Anlagerung der gleichfalls 
negativierenden Hydroxylgruppe nicht zulaBt. 


Analoge Falle von Wasserabspaltung bei Carbonsauren 
und Estern finden sich auch in der Literatur, z. B. der Ubergang 
von 8-Oxybuttersdure in Crotonsdure,* von Apfelsdure in 
Fumarsdéure und — in diesem Falle wegen der Struktur- 





1 W. Kérner, A. Menozzi, G., 77, 226 (1887); B., 21, Ref. 86 (1888). 
2 V. Wender, G., 19, 487 (1889); B., 22, Ref. 736 (1889). 
3 Wislicenus, Zeitschr. fiir Chemie, 5, 325 (1869). 


ASS oT EET ee 
Po ba 





iy 





i | 
} 





724 E. Philippi und A. Uhl, 


aihnlichkeit von besonderem Interesse — der Ubergang von 
Citramalsdureester in Citraconsaureester: ' 


Hy 7s Hy / CH, 
CH—C(OH) a POEL E ed ife. 
ROOC \coor  ROoc COOR 


Der direkte Ubergang der Gruppe 


r 4 
7 CH—CNH, ap, 


bei Einwirkung von salpetriger Saure ist bereits wiederholt 
beobachtet worden, z. B. entstehen olefinische Verbindungen 
neben dem erwarteten Alkohol, wenn man ein Salz eines 
primaren Amins mit Natriumnitrit erhitzt,? und geht e-Amino- 
capronsdure mit salpetriger Saure in 6.¢-Hexensaure Uber.’ 

Den sicheren Beweis dafiir zu erbringen, da8 das Ammoniak 
tatsachlich an die Doppelbindung angelagert sei, gelang uns 
dadurch, da8 sich das Ammoniakadditionsprodukt durch Ver- 
seifung der Estergruppen und Abspaltung von 2 Molekeln 
Kohlendioxyd in racemisches Asparaginsaurechlorhydrat, be- 
ziehungsweise freie Asparaginsdure tiberfiihren lieB, die wir 
durch Elementaranalyse und durch ihr Kupfersalz identifizieren 
konnten. Auch gelang es, die Abspaltung von Kohlendioxyd 
quantitativ zu messen. 

Was nun das andere von uns isolierte Produkt betrifft, 
so ist dasselbe, wie schon erw&ahnt, Asparagindicarbonsdure- 
tetramid.* 

Nach unserer Ansicht ist der Verlauf der Amidierung von 
Dicarbintetracarbonsdureathylester mit alkoholischem Ammo- 
niak folgender: 





1 Carius, Ann., 129, 160 (1864). 

2 V. Meyer, B., 9, 544 (1876); B., 10, 130 (1877). 

3 Wallach, Ann., 312, 190 (1900). 

4 Siehe auch vorstehende Abhandlung von Scholl, Holdermann und 
Langer. 
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I. 
H,C,00C\ /COOC,H, HsC,00C. J COOC,H; 
C=C ms CH—C.NH, 
H,C,00C 7 \COOC,H, H,C,00C7% 


NCOOC,H, 
u. 
SS A ti 
/CH—CMH, 
H,NOC \ CONE. 


DaB der KOrper II erst auf dem Umwege tiber KOrper | 
gebildet wird und nicht primar entsteht, dafiir spricht die Tat- 
sache, daB bei einem Vorversuch mit etwa einmonatlanger 
Einwirkung des alkoholischen Ammoniak’s nur eine sehr geringe 
Ausbeute an KO6rper II erhalten wurde, wahrend K6rper I in 
viel gréBerer Ausbeute erhalten wurde als beim Hauptversuch, 
der etwa 3 Monate dauerte. Unveranderter Ester konnte beim 
Vorversuch ebenfalls nur in sehr geringer Menge nachgewiesen 
werden. 


Experimenteller Teil. 


Einwirkung von absolutem alkoholischem Ammoniak auf 
Dicarbintetracarbonsduretetraathylester. 


44 g des nach der Methode von Blank und Samson! dar- 
gestellten Esters (F. P. 58°) wurden in 500 cm’ absolutem 
Alkohol suspendiert und unter Ausschlu8 von Feuchtigkeit 
eine halbe Stunde lang scharf getrocknetes Ammoniak ein- 
geleitet. Hierbei trat schwache Erwarmung ein und ging der 
Ester in Lésung. Nach dem Erkalten wurde noch etwa 
20 Minuten Ammoniak eingeleitet, die schwach triibe Lésung 
filtriert und hierauf sorgfaltig verschlossen 3 Monate lang 
hingestellt. 

Nach Ablauf dieser Zeit hatte sich am Boden und an den 
WaAnden des GefaBes eine dicke, gelblichweiSfe Kruste abgesetzt, 
die sehr fest haftete und aus lauter kugelférmigen Krystall- 
aggregaten von etwa 3 bis 4 mm Durchmesser bestand. Die 





1 Blank, Samson, B., 32, 860 (1899). 
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klare, .farblose, alkoholische Lésung wurde abgegossen und 
die ausgeschiedenen Krystallkrusten mehrmals mit absolutem 
Alkohol gewaschen. 


Untersuchung der alkoholischen Lésung. 


Dieselbe wurde am Wasserbade eingedampft, wobei ein 
gelbes Ol erhalten. wurde, das bei langerem Stehen Flocken 
von unverindertem Ester sowie ein rétlich gefarbtes Produkt 
ausschied, wahrend das OI selbst vollkommen klar und 
wasserhell wurde. Die ganze Masse wurde zur vollkommenen 
Abscheidung des unverdnderten Dicarbinesters mit etwa dem 
zehnfachen Volumen zehnprozentiger Salzsdure digeriert. Die 
Menge des unverdnderten Esters betrug 2 g und schmolz nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol scharf bei 58°. 

Die salzsaure Lésung wurde mit konzentrierter Soda- 
lésung bis zur alkalischen Reaktion versetzt, wobei sich das 
Ol mit schwach gelber Farbe ausschied. Nun wurde im Scheide- 
trichter getrennt, die wasserige Schicht mit Ather extrahiert, 
das Ol und die atherischen Ausziige vereinigt und iiber Pott- 
asche getrocknet. Nach dem Abdunsten des Athers verblieb 
das Ammoniakadditionsprodukt in Form eines rein farblosen, 
zahfliissigen Oles, das auch in einer Kaltemischung nicht 
erstarrte. Ausbeute 11°4 ¢. 


I], 0°2407 ¢ Substanz gaben 0°4431 ¢ CO, und 0° 1570 g H,O. 
II. 0°2611 ¢ Substanz gaben 9°6 cm? N (24°, 742 mm). 
Ill. 0°1114,g Substanz gaben 0°3285 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
as C,,HoaNO 

‘eps aig OI ge 3 ll 
eS oT 50°21 — — 50°45 
etl «ed etnies 7°30 — — 6°97 
Di carenis one un — 4°13 — 4°21 


OCH, “see eeeer — — 56°57 54°08 
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Die Bestimmung der NH,-Gruppe nach Kinnicut und 
Nef! ergab folgendes: 

Bei 0° wurden fiir 0°4860 g Substanz 18°67 cm’ "/,, NaNO, 
verbraucht (fiir C,,H,,O,[NH,] berechnet 14°61 cm’). 

Bei Zimmertemperatur wurden fiir 0°4785 g Substanz 
17°39 cm*® */,, NaNO, verbraucht (berechnet 14°36 cm’).? 

Beim Zuftigen der Nitritl6sung zur salzsauren Lésung des 
Oles scheidet sich der regenerierte Dicarbinester aus, der, 
umkrystallisiert, scharf bei 58° schmolz. 

(Gleichzeitig farbt sich die Lésung beim Zufiigen der 
Nitritl6sung griin und scheidet schlieBlich ein smaragdgriines 
Ol ab, das bei 0° ziemlich bestandig, bei etwa 60° unter Gas- 
entwicklung sich zersetzt. Vermutlich ist die Entstehung dieses 
nicht naher untersuchten Produktes die Ursache des Mehr- 
verbrauches an salpetriger Sdure.) | 

Ein krystallisiertes Chlorhydrat des Ammoniakadditions- 
produktes zu erhalten, gelang nicht. Sowohl mit wédsseriger. 
als auch mit alkoholischer Salzséure resulticrte ein zahfliissiges 
Ol, das nicht erstarrte. 

Wohl aber gelang es, ein Chloroplatinat zu isolieren. Das 
Ol wurde. mit Salzsaure bis auf ein kleines Volumen eingeengt, 
mit konzentrierter Platinchloridlésung versetzt, wobei es augen- 
blicklich zu einem hellgelben Krystallbrei erstarrte, auf Ton 
abgepreBt und auf der Tonplatte mit wenig absolutem Alkohol 
gewaschen. Unter dem Mikroskop hellgelbe, lange Saulen. 


0° 1665 g Substanz gaben 0°0306 g-Platin. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden (Cy4 Hog Og N H Cl)g Pt Cl, 


PR ss bacbe we 18°38 18°11 








Das_ Dicarbintetracarbonsdureathylester - Ammoniakaddi- 
tionsprodukt (Asparagindicarbonsduretetraathylester) ist léslich 


1 American Ch. Journal, 5, 388 (1886); Z. anal. Ch., 25, 223 (1886). 
2 Die in der Dissertation von Holdermann angegebene Bestimmung 


zeigt eine etwas bessere Ubereinstimmung. 
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in Alkohol, Ather, Chloroform, praktisch unléslich in Wasser 
und reagiert in alkoholischer L6sung auf Lackmus alkalisch. 

Uberfiihrung des Asparagindicarbonsduretetra- 
athylesters in Asparaginsdure. Der Ester wurde mit 
20 cm® doppeltnormaler Salzsaéure 3 Stunden lang gekocht und 
die entweichende Kohlensdure in einem Kaliapparat aufge- 
fangen. 

Um Spuren etwa mitgerissener Salzsdure zuriickzuhalten, 
wurde das entweichende Gas durch eine sehr kleine Wasch- 
flasche, die etwa '/, cm® Eiswasser enthielt, geleitet, bevor es 
in die Absorptionsapparate gelangte. 


2°4044 g Substanz gaben 0°5998 g COs ab. 
Fiir 2 Molekiile CO, in 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
Gefunden C,4HogNO, 
7 —, 2 7 SSE 
24°95 26°41 


Asparaginsaurechlorhydrat. Der Riickstand von der 
Kohlendioxydbestimmung wurde mit einigen Tropfen konzen- 
trierter Salzsaure versetzt und auf dem Wasserbade bis zur 
Sirupkonsistenz eingeengt. Beim langeren Stehen im Vakuum 
liber Kalk krystallisierte die Substanz nicht; es wurde nun mit 
Wasser verdiinnt und wieder ins Vakuum gestellt. Diesmal 
bildeten sich nach langerer Zeit gréffere Krystalle, die beim 
Abpressen auf Ton sofort farblos wurden. 

Beim Erhitzen bleibt die Substanz bis 178° vdllig unver- 
andert, bei dieser Temperatur tritt Erweichen und Gasent- 
wicklung ein. Noch hodher erhitzt, andert sich die Substanz bis 
280° nicht mehr. Ein Vergleichspraparat von Asparaginsaure- 
chlorhydrat verhielt sich analog. In der Literatur ist angegeben, 
daS Asparaginsdurechlorhydrat bei 178 bis 180° unter Zer- 
setzung schmilzt. 


0° 1260 ¢ der iber Kalk und Schwefelsaure gewichtskonstanten Substanz gaben 
0* 1081 ¢g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H; O,NHCI 
——— SEE ee 
LAiview sess 21°21 ‘ 20°92 








Ammoniak und, Dicarbintetracarbonsiureathylester. 729° 


Aus dem Chlorhydrat wurde die freie Asparaginsdure 
curch Zugabe der berechneten Menge ”/,, Kalilatige dargestellt. 
Die sauer reagierende Lésung. zeigte beim Einengen Uber- 
cittigungserscheinungen, was mit, den Literaturangaben iiber- 
einstimmt; Die nach, dem Waschen mit Alkohol und Wasser 
erhaltenen Krystalle verhielten sich im Schmelzpunktsréhrchen 
sowie .unter dem Mikroskope 4hnlich mit einem Vergleichs- 
praparat von d+-/-Asparaginsdure. 

Zur weiteren Reinigung und Charakterisierung wurde das 
Kupfersalz dargestellt, und zwar durch Versetzen_ einer 
maglichst konzentrierten, heiBen Lésung der Substanz mit 
Kupferacetatldsung. Beim Erkalten krystallisierten sehr feine, 
gut ausgebildete Nadeln. Beim abermaligen Umkrystallisieren 
aus verdiinnter Essigsdure wurden die in der Literatur ange- 
gebenen! warzenférmigen Nadelaggregate erhalten. 


I. 0*2186 g Substanz (lufttrocken) gaben 0° 1419 ¢ CO, und 0-0911 g H,O. 
I1..0°1129 ¢ Substanz (lufttrocken) gaben 0°*0325 g Kupferoxyd. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 

L. I. C,H,0,NCu-+-41/,H,0 
Criswswsiessad 17°70 _— 17°41 
eee 4°66 — 5°12 
Me on ccce ee --- 23°00 23°12 


_,Aus dem Kupfersalz endlich wurde durch Fallen des 
Kupfers mit Schwefelwasserstoff die freie Asparaginsaure dar- 
gestellt, die in einer Menge von etwa 0° 2 g erhalten wurde. Die- 
selbe wurde zweimal aus heifem Wasser umkrystallisiert und 
dann nach der Mikromethode F. Pregl’s? analysiert. 


1; 9°64 mg Substanz gaben 12'78 mg COs und 4°73 mg HO. 
WM. 2°75 mg Substanz gaben 0-255 cm? N (730 atm, 16°). 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
- eile ‘ C,H-O,N 
I Il. tidal le 
std h wine we 36°16 — 36°08 
EEE Coe 5°49 — 5°30 


Me nescence ge — 10°52 10°52 





iiich Piutti, Gaz. chim, it., 77, 521.1887). 
2 F. Pregl, Privatmitteilung. 
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Untersuchung der ausgeschiedenen Krystalle. 


Da von den Vorversuchen her bekannt war, da6 die 
Substanz sehr hygroskopisch ist und.an der Luft sofort unter 
Abspaltung von Ammoniak zerflie8t, so wurde sie in der Weise 
aus dem Gefa® entfernt, daB sofort nach dem Offnen des 
Stépsels die Miindung der Flasche mit’ Guttaperchaleinwand 
verschlossen wurde, durch die in einer kleinen Offnung ein 
Glasstab ging. Mit diesem wurden die sehr sprdéden Krystalle 
abgekratzt und nach Mdglichkeit, die schénsten gesondert, in 
mehrere Wageglaschen gebracht. Ausbeute etwa 18 bis 20 ¢ 
(aus 44 ¢ Dicarbintetracarbonsduretetraathylester). Dieselben 
gaben die Biuretreaktion. 

Die Analyse dieser Substanz gestaltete sich dAuBerst 
schwierig; eine weitere Reinigung war tiberhaupt unmédglich, 
und zwar aus folgenden Griinden: 

Erstens ist die Substanz, wie schon erwahnt, 4uBerst 
hygroskopisch und zerflieBt an der Luft sofort unter Abspaltung 
von Ammoniak. Eine Stickstoffbestimmung nach Dumas war 
aus diesem Grunde ausgeschlossen, da. beim Mischen mit 
Kupferoxyd sofort intensiver Geruch nach Ammoniak auftrat. 

Zweitens ist es unmdglich, die Substanz gewichtskonstant 
zu erhalten. 

Drittens ist die Substanz in Wasser unbegrenzt unter 
Zersetzung léslich, in allen tibrigen gebréuchlichen Lésungs- 
mitteln praktisch unldslich. 

Beim Erhitzen tritt allmahliche Zersetzung ein, bei etwa 
110° starke Gasentwicklung, dann Braunfarbung. 

Ein Versuch, die Substanz durch Umfallung zu reinigen, 
scheiterte ebenfalls. Die Substanz wurde in konzentriertem 
wasserigem Ammoniak gelést, in alkoholisches Ammoniak 
hineinfiltriert und mit Ather gefallt. Die Analyse dieser 
»gereinigten« Substanz gab ganz andere Werte, die auf keine 
annehmbare Formel stimmten. . 

Um trotzdem Analysenwerte zu erhalten, wurde so ver- 
fahren, da®8 die schénsten Krystalle mit absolutem Alkohol 
gewaschen und hierauf einige Zeit in vacuo tiber Chlorcalcium 
getrocknet wurden. : 
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[. 0:1979 ¢ Substanz gaben 0° 2430 ¢ CO, und 0°0873 g H,O. 
i]. 0°1662 g¢ Substanz gaben 0°2057 ¢ CO, und 0°0785 ¢ H,O (nach 


Dennstedt). 
ill. 0° 2555 ¢ Substanz gaben 0°4855 ¢ NH, (nach Kjeldahl). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
A ~ ~ C,.H,,0,N 
I. II. III. I hal 
6 ui ivasws 33°49 33°75 — 33°18 
DD . Pi eutdsen 4°94 5°29 _ 5°10 
| Enea. — —_ 31°81 32°26 


Es kann nach Analyse und Entstehungsweise keinem 
Zweifel unterliegen, da8 die Substanz Asparagindicarbonsdure- 
tetramid (a-Aminoathan-a, , 8, §-tetracarbonsdureamid) ist. 
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Studien tiber Adsorption in Lésungen. 
IV. Abhandlung: 


Uber die Bedeutung des x der Verteilungsformel und die Ursachen der 
Sorption 


von 


G. v. Georgievics. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1913.) 


e2. 
Bis in die neueste Zeit ist die Verteilungsformel Mm = 
2 
iiberall dort angewendet worden, wo es sich um die Frage 
handelte, ob die Aufnahme eines Stoffes durch einen festen 
K6érper eine Adsorption ist oder ob die Bildung einer starren 
Lésung stattgefunden hat. 

Uber den Ursprung dieser so viel gebrauchten Formel wird 
in den zahlreichen neueren Arbeiten tiber Adsorption keine 
Andeutung gemacht und es wird daher manche interessieren, 
zu erfahren, daB dieselbe zufolge einer Angabe von van Bem- 


melen! schon im Jahre 1859 von Boedecker? fiir die Ad- 


1 Die Adsorption, p. 110. 

2 J. f. Landw., 7, 48. Dieselbe ist aber von Boedecker nicht korrekt an- 
angewendet worden, weil statt der Endkonzentration der Sorptionslésungen ihre 
Anfangskonzentration in Rechnung gesetzt wurde. Van Bemmelen spricht sich 
liber diese Formel in folgender Weise aus: »Ich brauche nicht besonders hervor- 
zuheben, da$ dergleichen Formeln und Berechnungen keinen Wert haben.« 
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sorption der Ackererde aufgestellt worden ist. In den letzten 
Jahren ist die Boedecker’sche Formel in den Hintergrund ge- 
treten; man war eifrig bestrebt, sie durch eine bessere zu er- 
setzen (Freundlich, Schmidt, Arrhenius), da dieselbe den 
ganzen Verlauf einer Sorption nicht darzustellen vermag. Das 
K derselben ist némlich nur innerhalb eines recht beschrankten 
Konzentrationsgebietes eine wirkliche Konstante, da die Forme! 
den Abweichungen, welche namentlich bei Sorptionen aus den 
verdiinntesten Lésungen stattfinden, meist nicht zu folgen ver- 
mag. In der Mehrzahl der Falle erhalt man nur dann eine gute 
Konstanz des K, wenn man fiir die Versuche mit den ver- 
diinnteren Lésungen einerseits, fiir jene mit den konzentrierteren 
Lésungen andrerseits den entsprechenden Wurzelexponenten x 
berechnet.1 Wenn man z.B. bei der friiher publizierten Ver- 
suchsreihe fiir Essigsaure? ein x = 1°395 anwendet, so erhilt 
man fiir K bei den Versuchen Nr. 1, 2 und 3 ausgezeichnet 
stimmende Zahlen: 











Tabelle I. 
Versuchsnummer K 
¢ | 
1 | 0°454 
2 07453 
3 | 0°454 








wahrend fiir die ibrigen Versuche in konzentrierteren Lésungen 
ein x = 1°75 zu sehr gut stimmenden K-Werten fiihrt. Wendet 





1 Die Berechnung des * aus zwei Versuchen geschieht mit Hilfe der 
Gleichung 


VC Flotte VC Flotte 


C Faser 9) C Faser 





diese gibt logarithmiert: 


1 1 
— log C Flotte—log C Faser = — log C’ Flotte—log C' Faser; 
x | x 


hieraus folgt: 
1 log C Faser—log C' Faser 





Bail, log C Flotte—log C’ Flotte 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 663. 
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man ein * an, das sich als Mittelwert der aus allen Versuchen 
herechneten #-Werte ergibt, so erhalt man meist nicht gut tiber- 
oinstimmende K-Werte; das betreffende x ist aber ein 
charakteristischer Ausdruck fiir den ganzen Verlauf 
ier betreffenden Sorption, innerhalb der durch die 
Versuche gegebenen Konzentrationsgrenzen. 

Mit Hilfe der Boedecker’schen Formel, beziehungsweise 
des in derselben enthaltenen x konnte schon friiher! konstatiert 
werden, da8 bei der Sorption aus den verdiinntesten Lésungen 
der Vorgang in der Bildung einer starren Lésung besteht. Eine 
weitere Verwertung des # war bisher nicht mdglich, weil das 
hierzu nOtige experimentelle Material nicht vorhanden war. 
Nachdem nun bei einer gréSeren Anzahl von Sduren die Ver- 
teilung zwischen Wasser und Wolle ermittelt worden ist, er- 
schien es von Interesse, den Versuch anzustellen, Beziehungen, 
die méglicherweise zwischen diesen Werten und den Eigen- 
schaften der Sauren existieren, aufzusuchen. 

Zur Ermittlung der noch unbekannten 2z-Werte fiir 
Ameisensaure, Malonsaéure und Adipinsdure muBten die bereits 
mitgeteilten Sorptionsversuche dieser Séure noch erginzt 
werden. Die erhaltenen Resultate sind in den folgenden Tabellen 
zusammengestellt: 


Verteilung von Ameisensdure zwischen Wasser und Wolle. 
Tabelle II. 




















| Ameisensiiure 
F | , 1-87,_______ 
Nummer des tP an’ VC I lotte 
“ect in Flotie aufgenommen | 
Versuches |angewendet : — 
tt geblieben C Faser 
| in Gramm |: F 
| in Gramm | in Gramm in Prozent 
: abs 
1 | 0°0311 0°01778 | 0°0133 42°8 8°7 
2 0° 0622 0°0417 0°0205 33 8°93 
3 | 0°1536 0*1187 0° 0349 22°7 9°17 
+ | 0°3072 0+ 262 0° 0452 14°7 10°8 
3 _ 0°6144 0°5458 0° 0686 11 10°6 
6 | 1°2432 1° 1425 O°1007 |. 81 , 10°9 




















1 L.c., p. 1075. 
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Verteilung von Malonséure zwischen Wasser und Wolic. 




















Tabelle III. 
Malonsadure 
7 2°6,——_ 
pe mance Cos .in Flotte aufgenommen ve Flotte 
Versuches | angewendet : 
geblieben C Faser 
in Gramm |: ; : 
in Gramm | in Gramm | in Prozent 
1 0°0578 0:0178 0°04 69°2 5°3 
2 0° 1156 0*0462 0° 0694 60 4°4 
3 0*2889 0* 1634 0° 1255 43°4 4 
0°5778 0*3908 0* 187 32°4 3°73 
1° 1556 0°9187 0* 2369 20°5 4:1 
2°3112 1°9938 0°3174 13°7 4°1 




















Verteilung von Adipinsdure zwischen Wasser und Wolle. 


























Tabelle IV. 
Adipinsiaure | 
; | 1-8,—___ | 
gece fon _ in Flotte aufgenommen ve ro | 
Versuches |angewendet : 
Vilas . geblieben CFaser | 
in Gramm |: : |. 
| _in Gramm | in Gramm | in Prozent | 
| 
1 0°0811 0° 0506 0°0305 37°6 6°25 | 
2 0° 1622 0°1173 0°0449 27°7 6°77 | 
3 0-4007 | 0°3226 | 0-0781 | 19°5 6-83 
4 0°4875 | 0:4046 | 0-0829 | 17 7°3 | 
5 0°975 0°8482 | 0°1268 13 7°2 | 
6 1°6222 1°4566 | 0°1656 10°2 7°44 
7 3°2444 2°9958 0° 2486 7°7 7°4 




















Bis jetzt sind die x-Werte fiir zwélf Séuren ermittelt 
worden. Dieselben sind aber nicht durchwegs zu einem Ver- 
gleich untereinander gut geeignet, weil sie meist nur im Hin- 
blick auf die Erzielung von méglichst gut stimmenden AK-Werten 
gewahlt worden sind; es wurden hierbei die Versuche mit den 
verdiinntesten Lésungen wegen den hier vorkommenden Ab- 
weichungen meist nicht in Rechnung gezogen. Ein richtiges 
Bild von dem ganzen Sorptionsverlauf kann aber natiirlich nur 





Ursachen der Sorption. 737 


yon jenen x-Werten erwartet werden, die sich als Mittelwerte 
-ller Versuche ergeben, und diese Versuche miissen tiberdies, 
‘m die verschiedenen # miteinander vergleichen zu k6nnen, 
‘nnerhalb desselben molekularen Konzentrationsgebietes liegen. 

Von diesem Standpunkt aus ist eine Neuberechnung der 
vx-Werte fiir alle untersuchten Sduren durchgefiihrt worden,' 
deren Resultate in der folgenden Tabelle zusammengestellt er- 




















scheinen. 
Tabelle V. 

| Salpetersdure ........ 6°95 10266 
Bromwasserstoffsaure. . 6°35 1°032 
SalsshurG 22. c cc ccde 0°25 1 +067 
Schwefelsdure........ 4°37 -- 

| Ounietne sii 3 = 

Malonsidure.......... 2°46 — 
Ameisensdure ........ 1°89 1°031 
Bernsteinséure ....... 1°82 = 
Adipinséure .......... 1°79 — 
Essigsdure..........: 1°63 1°113 
Propionsiéiure......... 1°59 1°1968 

| Buttersdure .......... 1°48 | 1°28 








Aus dieser Zusammenstellung ersieht man zuniachst, da6 
die starken Mineralsdéuren die hdchsten, die schwachen, ein- 
basischen Fettsauren die kleinsten x-Werte besitzen. Die zwei- 
basischen Fettsduren und die relativ starke Ameisensdure 





1 Es wurden die einzelnen x aus je zwei aufeinanderfolgenden Versuchen 
ermittelt und dann das arithmetische Mittel dieser Werte berechnet. Hierbei hat 
man folgendes zu beachten: Wenn eines dieser x von den zwei zuniichst- 
liegenden auffallend stark differiert, dann sind die betreffenden Versuche zu 
uberpriifen, da solche starke Abweichungen fast immer durch einen Fehler der 
betreffenden Bestimmungen bedingt werden. In der vorliegenden Untersuchung 
konnte dies in den folgenden Fallen konstatiert werden: bei Schwefelsiiure das 
* aus Versuch Nr. 1 und 2, bei Adipinsaure das x aus Nr. 3 und 4, bei Ameisen- 
siure das x aus Nr. 3 und 4, bei Essigsiure das x aus Nr. 3 und 4, bei Butter- 
siure das x aus Nr. 2 und 3. Diese x sind daher nicht verwendet worden. 
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nehmen diesbeziiglich eine Mittelstellung ein. Die genaucre 
Betrachtung ergibt, da® die x-Werte der Sduren ihrer 
Starke parallel laufen, und zwar in vollkommenster Weise. 
sofern man annehmen darf, da8 Bromwasserstoffsdure in bezug 
auf Starke zwischen Salpetersaure und Salzsdure und Propion- 
sdure zwischen Essigsaure und Buttersdure zu stehen kommen. 
wie man aus den Koeffizienten fiir die innere Reibung schliefen 
kann. 

Ein schénes Beispiel fiir das Zutreffen dieser Beziehung 
bietet die Phosphorsdure, deren Verteilung zwischen Wasser 
und Wolle erst kiirzlich Herr A. Diet! studiert hat und spater 
auch mitteilen wird. Diese Untersuchung hat namlich ergeben, 
daf} Phosphorsdure eine sehr grofe Sorbierbarkeit besitzt, die 
bei konzentrierteren Lésungen die aller anderen bisher unter- 
suchten Sauren Ubertrifft. Ihr + ist aber = 2 (also relativ klein); 
sie kommt daher zwischen Malonséure und Ameisensdure zu 
stehen, was ihrer Starke vollkommen entspricht. 


Sehr lehrreich sind auch die ebenfalls von Herrn A. Diet! 
ausgefiihrten Sorptionsversuche mit Benzoesadure und Salicy!- 
sdure.! Diese haben zundchst ergeben, daB aromatische Sauren 
nicht durchwegs starker als Mineralsdéuren sorbiert werden, 
wie man nach den Versuchen von J. Walker undJ.Appleyard? 
glauben kénnte. Benzoesdure steht in bezug auf Sorbierbarkeit 
zwischen Oxalsdure und Schwefelsdure; Salicylsdure wird aus 
sehr verdiinnten Lésungen weniger stark als Schwefelsdure, 
aus konzentrierteren aber starker als alle bisher untersuchten 
fiinfzehn Sduren sorbiert. 


Trotz starker Sorbierbarkeit besitzen aber beide Sauren 
ein kleines x. Fiir Benzoesdure ist dasselbe — 1°78, fiir die 
starkere Salicylsaure 2°15.° 

Die auch hier vorhandene Parallelitat zwischen den 
a-Werten und der Starke als Sduren geht aber noch weiter. 





1 Die Versuche sind so wie die mit den anderen Sauren durchgefuhr 


worden. 

2 Journ. of the chem. Soc., 69, 1334 (1896). 

8 Infolge der Schwerléslichkeit dieser Sauren konnten nur wenige 
Sorptionsversuche mit sehr verdiinnten Lésungen gemacht werden; die oben 
angegebenen x-Werte sind daher nur annahernd richtig. 
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Denn zufolge der obigen v-Werte kommt Benzoesdure zwischen 
Ameisensaure und Essigsaure, Salicylsiure zwischen Malon- 
siure und Ameisensdure zu stehen, was ebenfalls ihrer Starke 
als Sduren entspricht. Man kann hieraus. schlieBen, da8 kon- 
stitutionelle Einfliisse in bezug auf die in Rede stehende Be- 
ziehung nicht in Erscheinung treten. Ob sich solche nicht 
doch (z. B. bei ungesattigten Sauren) geltend machen werden, 
kann heute allerdings noch nicht gesagt werden. 

Wie soll nun diese Beziehung zwischen der Starke der 
Sduren und ihren x-Werten gedeutet werden? 

Die Beantwortung dieser Frage wiirde offenbar sofort 
méglich sein, wenn man witiBte, welche Bedeutung das x der 
Boedecker’schen Formel haben kann. Zu dieser Erkenntnis 
gelangen wir nun durch die folgende Betrachtung: 

Wenn die in Prozentzahlen ausgedriickte Aufnahme einer 
Substanz durch ein Adsorbens aus verschieden starken Lésungen 
die gleiche ist, dann entspricht die Verteilung derselben zwischen 
Lésungsmittel und Adsorbens dem Henry’schen Gesetz: & — 5. 

2 
bei welchem das x der Boedecker’schen Formel = 1 ist. Diese 
einfache Gesetzma@igkeit trifft aber nur bei der Sorption von 
Sauren aus den verdiinntesten Lésungen zu; bei konzentrier- 
teren Lésungen macht sich immer eine Kraft geltend, die bei 
steigender Konzentration der angewendeten Sorptionslésungen 
die Aufnahme der gelésten Substanz durch das Adsorbens 
mehr oder weniger stark hemmt, wodurch eben jene Erschei- 
nung bedingt wird, welche man Adsorption nennt. Die Prozent- 
zahlen fiir die Aufnahme fallen demnach mit steigender Kon- 
zentration der Sdurelésungen und es mu8, um zu einem kon- 
stanten K zu gelangen, ein x >1 angewendet werden. Je starker 
die besagte Sorptionshemmung ist, um so mehr werden die 
Prozentzahlen fiir die Aufnahme der betreffenden Sdure durch 
das Adsorbens auseinanderliegen und um so gréfer wird das 
x zu wahlen sein, damit das K der Formel einen konstanten 
Wert erlangt. Es liegen also z. B. bei Salpetersaure die Prozent- 
zahlen fiir die Aufnahme derselben durch Wolle weiter aus- 
einander als bei Ameisensdure und bei dieser wieder differieren 
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sie starker als bei Buttersdure.4 Das yx fiir Salpetersdure is 
dementsprechend gréfer als jenes fiir Ameisensdure und das 
letztere ist gréBer als das x fiir Buttersdure. 

Die Sorptionshemmung ist demnach eine Funk- 
tion des * der Boedecker’schen Formel. Ist sie nicht 
vorhanden, dann wird gar keine Adsorption, sondern nur 
»Lésung« im Adsorbens stattfinden, insofern tiberhaupt etwas 
aufgenommen wird; das x wird = 1 werden und die graphi- 
sche Darstellung des Vorganges wird eine gerade Linie, die 
vom Nullpunkt ausgeht, ergeben. Wenn hingegen eine 
Sorptionshemmung eintritt und allmahlich wachst, dann wird 
die Adsorption immer starker in Erscheinung treten und die 
x-Werte entsprechend gréSer werden. Steigt die Sorptions- 
hemmung noch mehr, dann wird schlieBlich die ganze Sorption 
(Adsorption + Lésung) ganz aufhGren; die Sorptionskurve wird 
schlieBlich in eine Horizontale tibergehen. 

Nehmen wir nun an, es ware bei einer (beliebig starken) 
Sorption das aus allen Versuchen gerechnete x im Mittel nur 
sehr wenig > 1, dann wird man schlieBen diirfen, daB in 
diesem Falle der gréB8te Teil der aufgenommenen Substanz im 
Adsorbens »gelést« und nur ein geringer Bruchteil desselben 
»adsorbiert« worden ist. Ist hingegen das x recht groB, dann 
wird der gréBte Teil der aufgenommenen Substanz »adsorbiert« 
und nur ein kleiner Bruchteil im Adsorbens »geldést« sein. Die 
GréBe des x, beziehungsweise die Form der Sorptionskurven 
und ihre Lage in bezug auf die Lésungslinie® wird uns demnach 
ein Bild von der Verteilung der sorbierten Substanz im Ad- 
sorbens geben: Bei einem sehr kleinen x wird die sorbierte 
Substanz im Adsorbens recht gleichmaBig verteilt sein, bei 
einem groBen x hingegen wird sie in starkerer Verdichtung um 
die Molekiile des Adsorbens gelagert sein.* 

Aus den Einzelwerten der + bei ein und derselben Sorption 
kann man weiters auch eine ungefahre Vorstellung von dem 





1 Dies gilt fiir die Versuche mit konzentrierteren Lésungen. 

2 Es ist damit die Linie gemeint, die sich bei der graphischen Darstellung 
der Sorptionsversuche mit den verdiinntesten Lésungen ergibt, in welchem 
Falle, wie schon erwihnt, der Vorgang eine »Lésung< ist. 

38 Siehe diesbeziigiich auch die naichste Abhandlung. 
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Verlauf dieses Verdichtungsvorganges gewinnen. Es hat sich 
jnamlich bei den Sorptionen der starken Séuren gezeigt, daB 
hier die Einzelwerte der x bei einer Sorption mit steigender 
konzentration der Sorptionslésungen zuerst gréer, dann 
kleiner werden. Die betreffenden Sorptionskurven zeigen dort, 
wo die Adsorption beginnt, eine starke Kriimmung, beziehungs- 
weise Abweichung von der Lésungslinie, wahrend sie spater 
cleichmaBiger verlaufen. Man kann hieraus schlieBen, da8 in 
diesen Fallen beim Beginn der Adsorption, die Verdichtung 
relativ am starksten eintritt. Bei den schwachen einbasischen 
Fettsduren hingegen verlaufen die Sorptionskurven gleich- 
maBiger; es wird also hier auch die Verdichtung gleichmafiger 
vor sich gehen. 

Wahrend es bisher nur méglich war, von der Verteilung 
eines Stoffes zwischen Lésungsmittel und Adsorbens zu 
sprechen, kann man also mit Hilfe der x-Werte und der 
Sorptionskurve auch ein Bild von der Art seiner Verteilung im 
Adsorbens selbst gewinnen. 

Wenden wir nun die gewonnene Vorstellung auf die friher 
besprochene Beziehung zwischen den x-Werten der Sauren 
und ihrer Starke an, so folgt, da8 bei der Sorption der starken 
Sduren durch Wolle die Adsorption, bei jener der schwachen 
Sauren die Bildung einer starren Lésung relativ starker auftritt. 
Je starker eine Sadéure ist, um so starker wird sie von 
Wolle adsorbiert. 

Der lange vergeblich gesuchte, von manchen aber trotz 
vorhandener Widerspriiche ohne weiteres angenommene Par- 
allelismus von Adsorption und Starke der Séuren erscheint 
hiermit erwiesen, sofern man die von mir gegebene Inter- 
pretation der +-Werte fiir richtig halt. Dieser Nachweis war 
friuher deshalb nicht méglich, weil man nur die Gréfe der 
Gesamtaufnahme einer Séure durch Wolle, also nur die Sorption 
zum Vergleich mit der Starke der betreffenden Séure heran- 
ziehen konnte. Die Sorption lauft aber, wie zum Teil schon 
friher? gezeigt worden ist, nicht parallel mit der Starke der 
Sduren; die dort angegebene »Sorptionsreihe« (damals noch 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1912, p. 45. 
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Adsorptionsreihe genannt) ist von der »Adsorptionsreihe«, je 
in Tabelle V angefiihrt worden ist, nicht unwesentlich ver- 
schieden. Diese Verschiedenheit wird aber noch viel grdfer, 
wenn man auch die erst spater untersuchten aromatischen 
Sdéuren und Phosphorsaure beriicksichtigt. Es erscheint jeizt 
auch erklarlich, da der friiher (I. c.) gemachte Versuch, eine 
Beziehung zwischen den in einer L6sung vorhandenen Mengen 
von dissoziierter Sdure und dem Betrag der Sorption aus dieser 
Lésung zu finden, ein negatives Resultat gegeben hatte. 

Aus der ermittelten Beziehung zwischen Adsorption und 
der Starke der Sauren folgt unmittelbar, daB auch zwischen 
Adsorption und innerer Reibung jene Beziehung bestehen 
k6nnte, welche schon friiher 1 vermutet worden ist; denn nach 
R. Reyher® entspricht im allgemeinen eine groBe Leitfahigkeit 
einer schwachen inneren Reibung und umgekehrt. Das Zutreffen 
der oben erwahnten Beziehung konnte auch schon damals fiir 
die Reihe der Mineralsauren konstatiert werden, da ja bei 
diesen — mit Ausnahme der damals noch nicht beritick- 
sichtigten Phosphorsaure — Sorptionsreihe und Adsorptions- 
reiheidentisch sind. Der Vergleich der Sorptionsreihe fiir die ein- 
basischen Fettsduren mit den entsprechenden Koeffizienten fiir 
die innere Reibung hatte aber einen auffallenden Widerspruch 
ergeben, der sich auch schon bei den Mineralsauren gezeigt 
hatte, wenn die Sorbierbarkeit der Phosphorsdure damals schon 
bekannt gewesen ware. Bei Anwendung der »Adsorptionsreihe« 
schwindet jeder Widerspruch, wie aus den nachstehenden Zu- 
sammenstellungen ersehen werden kann, wobei aber nur die 
zu einer Gruppe gehérenden Sauren miteinander verglichen 
werden diirfen. 


Adsorptionsreihe fiir die Mineralsauren: 
. HNO, >HBr>HCl>H,SO,>H,P0O,; 
Reihenfolge dieser SAuren in bezug auf innere Reibung: 
HNO, <HBr<HCl<H,SO,<H,PO,; 


Adsorptionsreihe fiir die einbasischen Fettsauren: 
Ameisensdure > Essigsaure>Propionsaure> Buttersdure; 


1 L. c., 1912, p. 59. 
2 Zeitschr. f. phys. Chem., 2 (1888), 744. 
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Reihenfolge dieser Sauren in bezug auf innere Reibung: 
Ameisenséure < Essigsdure<Propionséure=<Buttersiure. 


Innerhalb ein und derselben Gruppe ist demnach 
die Adsorption einer Sdure durch Wolle um so grdéfer, 
je kleiner die innere Reibung ihrer Lésung ist. 

Auch dieser Schlu8 fand durch die erst spaiter gemachten 
Sorptionsversuche mit Benzoesdure, Salicylsaure und Phosphor- 
siure eine Bestétigung Es konnte im vorhinein vermutet 
werden, da8B das + fiir Benzoesdure, deren Lésungen eine 
groBere innere Reibung als jene der Salicylséure besitzen, 
kleiner sein wird als das x der Salicylsdure. Wie schon oben 
erwahnt, ist dies tatsachlich der Fall. 

Noch eine andere Folgerung kann aus der gefundenen 
Beziehung zwischen den x-Werten und der inneren Reibung ab- 
geleitet werden. Da sich namlich der Vorgang der Sorption aus 
Adsorption und Lésung im Adsorbens zusammensetzt, deren 
Verhadltnis zueinander durch die GréBe des x der Boedecker- 
schen Formel bestimmt wird, so mu auch zwischen »Lésung 
der Saéuren im Adsorbens« und ihrer inneren Reibung eine 
Beziehung bestehen, und zwar die, da sie parallel laufen 
miissen. Innerhalb ein und derselben Gruppe von 
Sauren wird daher jene, welche das kleinste wv hat 
und mithin die gréBte innere Reibung besitzt, auch 
in relativ gré8ter Menge von der Wollfaser bei der 
Sorption gelést werden. 

Man konnte hieraus den Schlu8 ziehen, daS durch eine 
starke innere Reibung die Adsorption gehemmt, die Lésung im 
Adsorbens aber beférdert werde! Das ist aber schon im Hinblick 
auf die zwischen der Starke der Saéuren und der inneren 
Reibung bestehende Beziehung und die nachgewiesene Ab- 
hangigkeit der Adsorption der Sauren von ihrer Starke nicht 
ohne weiteres zulassig. Eine Beeinflussung der Adsorption durch 
die innere Reibuhg kann auch aus den Versuchsergebnissen 
nicht entnommen werden; dagegen kann die grofe Sorbier- 
bark@t solcher Séuren, die ein verhdltnismaBig kleines + be- 
sitzen, wie Phosphorsdure, Benzoesiure und Salicylsaure, doch 
nicht anders als durch die Annahme, da®B durch eine starke 
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innere Reibung die »LOsung im Adsorbens« begiinstict 
wird, erklart werden. 

Die Ergebnisse des Experimentes fiihren jedenfalls zu dem 
SchluB, daB von zwei gleich starken Sduren diejenige 
von der Wollfaser in gréBerer Menge aufgenommen 
werden wird, deren Lésungen eine gréere innere 
Reibung besitzen. 

Die Starke der Sauren und die innere Reibung 
ihrer Lésungen erscheinen demnach als die zwei 
Hauptfaktoren, von welchen der ganze Vorgang 
der Sorption (Lésung + Adsorption) in quantitativer 
wie qualitativer Hinsicht beherrscht wird. 

Mit Hilfe der Erkenntnis, da8 die Adsorption durch die ‘ 
chemische Affinitat bewirkt wird, und der Annahme, da® sie in | 
einer Verdichtung des sorbierten Stoffes besteht,! kann man 
sich eine anschauliche Vorstellung von dem allmahlichen Uber- 
gang der »L6sung« zur Adsorption und von dieser zur chemi- 
schen Reaktion bilden: Die bei einer Sorption zuerst eintretende 
Lésung des aufgenommenen Stoffes im Adsorbens mu8 durch 
eine mechanische Kraft bewirkt werden. Denn sie tritt ja auch 
bei Anwendung der verdiinntesten Sorptionslésungen ein, 
wahrend die Adsorption sowohi wie die chemische Reaktion, 
welche durch die chemische Affinitaét bewirkt werden, erst bei 
einer gewissen Konzentration der Sorptionsl6sungen beginnen. 
Der Unterschied dieser Vorgiinge ergibt sich am deutlichsten 
aus ihrer graphischen Darstellung: 


Losung Adsorption, chamasche Reakt. Sorptisn, 
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1 Die Frage, wie man sich diese Verdichtung vorzustellen habe, .die hier 
nur teilweise besprochen worden ist, und die Frage, ob die Adsorption nicht ein 
chemischer Vorgang sein kénnte, wird in der niachsten (flinften) Abhandlung 


diskutiert werden. 
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Es wird also, erst nachdem die Konzentration der in der 
Wollfaser gelésten Saure einen gewissen Betrag erreicht hat, 
die chemische Anziehung zwischen den Molekiilen der 
\Wollsubstanz und den aufgenommenen Sdéuremolekiilen zur 
Wirkung kommen. In dem Mafie, als dann die Sorption fort- 
schreitet, wird auch diese Anziehung — die Adsorption — 
immer mehr in Erscheinung treten; es wird eine wachsende 
Verdichtung der aufgenommenen Sdure um die Keratinmolekiile 
stattfinden und die anziehende Wirkung derselben auf die 
in der Sorptionslésung befindlichen Sduremolekiile wird 
geringer werden miissen. Es wird daher die Sorption immer 
kleiner werden und die Sorptionskurve wird sich immer mehr 
der Horizontalen nahern. Wenn schlieBlich die adsorbierten 
Sdiuremolekile den Keratinmolekiilen geniigend nahe gekommen 
sind, dann wird eine chemische Reaktion eintreten ké6nnen und 
die Sorptionskurve wird nahezu oder vielleicht ganz in eine 
horizontale Linie ibergegangen sein. Dieser Punkt wird um so 
friiher erreicht werden, je starker die betreffende Sorptions- 
kurve von der Lésungslinie abgelenkt ist, je gréRer also das 
betreffende x ist. Da nun die +-Werte mit der Starke der Sauren 
parallel laufen, so ergibt sich, da eine chemische Reaktion um 
so eher eintreten wird, je gréBer die Starke der betreffenden 
Siure ist.1 Es wird jetzt verstandlich, da8 auch die starksten 
Sauren in den Konzentrationen, in welchen sie angewendet 
worden waren, noch nicht chemisch auf die Wollfaser ein- 
wirken konnten. Denn die betreffenden Sorptionskurven sind 
von der Horizontalen noch zu weit entfernt, die Verdichtung 
der sorbierten Sdure ist noch nicht gentigend stark gewesen. 
Da8 aber konzentriertere Lésungen von starken Sduren die 
Wollfaser »angreifen«, ist allgemein bekannt. Der Verlauf der 
Sorptionskurven fiir die schwachen einbasischen Fettsduren 
gestattet demnach auch die Voraussage, da diese héchstens 
bei sehr starken Konzentrationen und da noch schwachere 
Sduren Uberhaupt nicht mehr chemisch auf die Wollfaser ein- 
wirken werden. 





- 
1 Es wird versucht werden, den Punkt zu finden, wo die chemische 


Reaktion anfiangt. 
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Die Adsorption ist daher, wie es van Bemmelen schon 
lange friiher ausgesprochen hatte, nur als eine Vorbereitung 
zur chemischen Reaktion aufzufassen, trotzdem es eine 
chemische Kraft ist, die sie bedingt. Es sollte daher, meiner 
Meinung nach, der unklare Ausdruck »Adsorptionsverbindung« 
fallen gelassen werden, denn sonst miBten ja auch Substanzen 
mit sehr geringer chemischer Affinitat, wie Aceton, welches 
auch noch die Erscheinung der Adsorption in bezug auf Wolle 
zeigt,! imstande sein, eine Art » Verbindung« mit Wolle zu geben. 


Chemisch vollkommen indifferente Substanzen werden die 
Erscheinung der Adsorption voraussichtlich gar nicht zeigen; 
wenn sie Uberhaupt von einem Adsorbens aufgenommen 
werden, dann werden sie nur eine Lésung in demselben bilden 
oder vielleicht nur adharieren. 


Sollte sich dies bewahrheiten, dann wiirde man mit Hilfe 
der Adsorption imstande sein, Bestimmungen der chemischen 
Affinitét vorzunehmen. Solche Bestimmungen wiirden natiirlich 
nur Relativzahlen ergeben. 


Die hier entwickelten Anschauungen gelten natiirlich in 
erster Linie fiir den Fall der Sorption von Saéuren durch Wolle. 
In anderen Fallen wird namentlich auch die Natur des Ad- 
sorbens von Einflu8 sein; es wird vor allem darauf ankommen, 
ob sich dieses kationisch oder anionisch verhdlt. Bei der An- 
wendung von Farbstoffen wird man weiters zu beriicksichtigen 
haben, da8 hier auch die Adhdsion eine Rolle spielen kann.” 


Die ermittelte »Adsorptionsreihe« erlaubt es nun auch, die 
Beziehungen zwischen Adsorption und den anderen 
Eigenschaften der Séuren aufzusuchen, wahrend friiher 
solche Vergleiche nur mit den Werten fiir die Gesamtaufnahme 
gemacht werden konnten. 


Es hatte sich damals * ergeben, da8 eine Parallelitat 
zwischen Sorption und der Oberflachenspannung der wasse- 
rigen Saéurelésungen gegen Luft vorhanden ist, und es erschien 





1 Auch hieriiber wird Herr Dietl spater selbst berichten. 
2 Siehe die nachste Abhandlung. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 1912, p. 53. 








Ursachen der Sorption. 747 


modglich, daB die konstatierten Abweichungen durch die gleich- 
zeitige Wirkung irgendeiner anderen Eigenschaft der be- 
‘reffenden Saure bedingt waren. Vergleicht man nun die »Ad- 
sorptionsreihe« der Saéuren mit den J. Traube’schen Reihen fiir 
die Oberflachenspannungserniedrigung, so ergibt sich tatsach- 
‘ich Parallelitat bei den vier starken Mineralsduren. Eine starkere 
Oberflichenspannungserniedrigung wurde demnach eine star- 
kere Adsorption bewirken! Bei der Reihe der einbasischen 
Fettsiuren fiihrt aber dieser Vergleich zu der entgegengesetzten 
SchluBfolgerung, denn die Traube’sche Reihe fiir die Ober- 
(liichenspannungserniedrigung dieser Sduren lautet: 


Buttersaure > Propionsaure > Essigsdure > Ameisensdure. 


Gegen die obige Schlu8folgerung spricht ferner, wie schon 
friiher! betont worden ist, die Tatsache, da8 die starken 
Mineralsduren, welche die Oberflachenspannung von Wasser 
wenig herabsetzen, doch unvergleichlich starker adsorbiert 
werden als die schwachen einbasischen Fettsdéuren, welche die 
Oberflachenspannung des Wassers starker erniedrigen. Eine 
Beziehung zwischen Adsorption und der genannten 
Oberflachenspannungserniedrigung ist demnach 
entweder gar nicht vorhanden oder doch nur von 
nebensaéchlicher Bedeutung. 


Die teilweise Parallelitat von »Sorption« und Oberflachen- 
spannungserniedrigung wird vielleicht durch andere Ejigen- 
schaften der Séuren bedingt, welche sich ja haufig in gleicher 
Reihenfolge abstufen. Man darf tiberhaupt nie auSer acht lassen, 
daf mit der bloBen Konstatierung, da8 Sorption oder Adsorption 
und bestimmte Eigenschaften der sorbierten Stoffe eine Par- 
allelitit aufweisen, noch nicht erwiesen ist, da®B der Verlauf 
dieser Vorgénge gerade von dieser Eigenschaft beeinfluBt sein 
mu. Im allgemeinen werden wohl immer mehrere bestimmte 
EKigenschaften eines Stoffes von Einflu®B auf seine Sorbier- und 
Adsorbierbarkeit sein. Welche derselben aber eine maBgebende 
Rolle spielen, wird von Fall zu Fall und nur mit Vorsicht zu 
bestimmen sein. So wird z. B. die quellungsbeférdernde Eigen- 


1 L.c., p. 55. 
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schaft der Sauren bei Fasern von Wichtigkeit, bei Anwendung 
von Kohle als Adsorbens aber ohne Bedeutung sein. Es kann 
aber heute schon gesagt werden, da bei der Adsorption 
die zwischen dem betreffenden Stoff und dem an- 
gewendeten Adsorbens bestehende chemische Affini- 
tat die Hauptrolle spielt. 


Was die bereits friiher diskutierten Beziehungen zwischen 
Sorption und den anderen Eigenschaften der Sauren betrifft, so 
gilt das dort Gesagte nunmehr auch fiir die Adsorption, da hierbe: 
nur die starken Mineralsduren in Betracht gezogen werden 
konnten, bei welchen Sorptionsreihe und Adsorptionsreihe 
identisch sind. Ob diese Beziehungen eine allgemeine Gilltigkeit 
haben, kann heute noch nicht gesagt werden. 


SchlieBlich ware noch mitzuteilen, da8 mit Hilfe von in der 
Literatur gefundenen Angaben interessante Beziehungen zwi- 
schen Adsorption und physiologischen Vorgangen konstatiert 
werden konnten. Die Wirkung von Sauren auf Bazillen 
ergibt namlich nach Th. Paul und B. Krénig_ sowie 
Th. Paul, G. Bierstein und A. Reu8! die Reihe: 


Salpetersaure>Bromwasserstoffsdure..... > Salzsadure > Oxal- 
sdure > Schwefelsdéure > Phosphorsdure >Ameisensdure>KEssig- 
siure>Buttersdure, 


welche mit der Adsorptionsreihe der Saéuren fiir Wolle bis 
auf Oxalsdure® vollkommen Ubereinstimmt! Der schon von 
J. Traube® vermutete Zusammenhang zwischen Adsorbier- 
barkeit und Giftwirkung erhalt mithin eine experimentelle Stiitze. 
Die Parallelitat beider Erscheinungen wird noch vollkommener 
durch die Konstatierung von Fr. Croner,* da8 die Wirkung 
eines Desinfektionsmittels bei niedriger Temperatur gré8er ist 
als bei hGherer Temperatur. Denn bekanntlich ist — allerdings 
nur fiir die Sorption — in verschiedenen Fallen, so auch fiir 





1 Zitiert nach J. Traube, Kolloidchem. Beihefte, Bd. III (1912), p. 267. 

2 Oxalsiiure kommt nur in der Sorptionsreihe, nicht aber in der Ad- 
sorptionsreihe vor Schwefelsaéure zu stehen. 

3 L. c., p. 306, 307. 

4 Beitrag zur Theorie der Desinfektion, C. B., 1912, I, p. 2052. 
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jen Fall Saéuren—Wolle,! gefunden worden, dafB diese bei 





; niedriger Temperatur starker ist als bei héherer. 
n Endlich sei noch erwahnt, da8 auch die von J. Traube 
: aufgestellte Reihe der Sauren, geordnet nach ihrer hamolyti- 
7 schen Wirkung:? 

Buttersdure > Essigsaure > Schwefelsdure > Salzsaure > 
n >Salpetersdure 
mit der Adsorptionsreihe der *Sduren fiir Wolle vollkommen 
| iibereinstimmt. 
1 
; 1 Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 670. 


t 2 L. c., p. 295. 
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Studien tiber Adsorption in Loésungen. 


V. Abhandlung: 
Lisung, Adsorption, chemische Verbindung, Adhasion 


von 


G. v. Georgievics. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1913.) 


Das Studium der Sorption von Sauren durch Wolle hat zu 
einer Erklarung dieses Vorganges gefiihrt, gegen welche ver- 
schiedene Einwande gemacht werden k6énnten. Man kénnte 
einerseits die physikalische Auffassung der Sorption als nicht 
geniigend begriindet betrachten und andrerseits den Ein- 
wurf machen, da8 die gegebene Erklarung in anderen Fallen, 
namentlich bei manchen Farbungen oder bei Sorptionen mit 
Kohle als Adsorbens, nicht befriedigend ware. Es sollen daher im 
folgenden die Griinde, welche zu einer physikalischen Auf- 
fassung der Sorption gedréngt haben, naher erértert und eine 
prazise Definition fiir den Vorgang der Sorption und Adsorption 
gegeben werden. 

Was zundchst den Vorgang der »Lésung« eines Stoffes im 
Adsorbens anbelangt, so kann man denselben entweder rein 
physikalisch auffassen oder man kann die Annahme machen, 
da8 sich zunachst eine chemische Verbindung des sorbierten 
Stoffes mit einem kleinen Anteil des Adsorbens bildet, die sich 
in dem letzteren vollkommen gleichmafig verteilt. Es wiirde 
dann im letzteren Falle bei weiter gehender Sorption auch eine 
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weitere Bildung dieser chemischen Verbindung stattfinden 
miuissen und es ware daher auch die Adsorption und mithin dic 
ganze Sorption im wesentlichen ein chemischer Vorgang. 

Gegen diese Auffassung lassen sich folgende Griinde an- 
fiihren: 

Zunichst sei daran erinnert, da8 die Bildung einer chemi- 
schen Verbindung einen anderen Verlauf zeigt als eine Sorption, 
wie aus den Figuren 1 und 2 deutlich ersehen werden Kann. 
Als Beispiel hierfiir sei die Bildung von Diphenylaminpikrat' 
und die von Naphthalinpikrat® angefiihrt. Hieraus allein ergibt 
sich schon, da8 eine Sorption nicht ohneweiters als ein chemi- 
scher Vorgang aufgefaBt werden kann; denn die chemische 
Affinitat kénnte es nicht bewirken, da®B selbst so schwache 


| 
| 
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mm Laeung glides in Losung geblieben’ 
Fig. 1. Sorption. Fig. 2. Chemischer Vorgang. 


Sauren, wie Buttersaéure, schon aus den verdiinntesten Lésungen 
von Wolle aufgenommen werden. Die chemische Auffassung 
der Sorption ist aber auch nicht imstande, die Tatsache zu er- 
klaren, da8 die Butterséure starker als Essigséure und Phosphor- 
sdure starker als die anderen starken Mineralsauren sorbiert 
wird, wahrend die physikalische Auffassung dieses Vorgangs eine 
Erklaérung hierfiir zu geben vermag.® 

Die meisten Anhanger der chemischen Auffassung der 
Sorption stellen sich ibrigens diese Reaktion etwas anders vor, 
indem sie annehmen, da8 hierbei mehr oder weniger leicht 
hydrolysierbare salzartige Verbindungen gebildet werden. Nach 
dieser Auffassung kénnte beim Lésungsvorgang, also im Anfange 





1 J, Walker und J. Appleyard, Journ. of the Chem. Soc., 1896, p. 1334. 
2 Georgievics, Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 323. 
3 Siehe die vorige Abhandlung. * 
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der Sorption, eine chemische Verbindung Uberhaupt nicht ent- 
stehen, sie wiirde hydrolysiert werden miissen und es wiirde 
der sorbierte Stoff als solcher zundchst eine starre Lésung im 
Adsorbens bilden und erst spater, beim Eintritt der Adsorption, 
:Oénnte die Bildung der chemischen Verbindung stattfinden. Bei 
steigender Konzentration der zur Sorption angewendeten Sdure- 
idsungen sollte demnach die Hydrolyse der gedachten chemi- 
schen Verbindung zuriickgedrangt werden; die Bildung dieser 
Verbindung muiBte also begiinstigt, nicht aber gehemmt werden, 
wie es tatsachlich geschieht! 

Auch hier versagt demnach die chemische Theorie, wahrend 
nach der physikalischen Auffassung der Sorption die genannte 
Hemmung, welche das charakteristischeste Merkmal der Ad- 
sorption bildet, notwendigerweise eintreten muf. 


Ein weiteres Argument, das gegen die chemische Auf- 
fassung der Sorption spricht, ist folgendes: Der basische Cha- 
rakter der Wollsubstanz ist jedenfalls recht schwach und es 
wiirden daher auch die Verbindungen derselben mit den 
schwachen einbasischen Fettséuren recht lose sein miissen. 
Aceton, das keinen Saurecharakter mehr besitzt, sollte daher 
von Wolle nicht mehr sorbiert werden k6énnen! Es geschieht 
dies aber doch und die graphische Darstellung des Vorgangs 
zeigt, daB derselbe von der Sorption der Sauren durch Wolle 
nicht wesentlich verschieden ist. 

Gegen die Annahme einer in diesem speziellen Falle (Wolle 
und verdiinnte Sauren) stattfindenden unmittelbaren Salzbildung 
spricht auch, wie P. D. Zacharias wiederholt betont hat, der 
chemische Charakter der Proteinsubstanzen. Sie sind recht 
reaktionstrage; wenn sie aber einmal zu reagieren anfangen, 
dann tritt auch schon ein Zerfall ihres komplizierten Molekiils 
ein. Der Beweis, da8 Proteinsubstanzen Salze zu geben vermogen, 
ist auch bisher noch nicht erbracht worden. Es miiBte also einer 
Salzbildung die Zersetzung der Wollsubstanz vorausgehen.'* 

Da®B ubrigens auch bei Sorptionen aus verdiinnten L6- 
sungen chemische Reaktionen stattfinden kénnen, habe ich 





1 DaB cine solche bei den gemachten Versuchen nicht eintritt, ist fruher 
(Monatshefte fir Chemie, 1911, p. 671) gezeigt worden. 
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selbst in dem Falle Pikrinsaure —Seide! nachgewiesen. Gerade 
dieser Fall hat aber auch gezeigt, daB eine solche Abweichung 
von dem gewohnlichen Verlauf der Sorptionen durch die Form 
der Sorptionskurve leicht zu erkennen ist. Wenn diese aber 
normal verlauft, dann ist man nicht berechtigt, von dem Statt- 
finden einer chemischen Reaktion zu sprechen. 

Die Vorgange der Lésung eines Stoffes im Adsorbens und 
seine Adsorption durch dasselbe aus verdiinnten Lésungen 
werden daher physikalisch aufzufassen sein. Die chemische 
Auffassung vermag keine Erklarung der Sorption zu geben und 
sie ist auch tatsdchlich bisher nicht imstande gewesen, die Er- 
forschung dieses Problems zu férdern. Da8 bei Anwendung 
konzentrierter Lésungen eine chemische Reaktion stattfinden 
kann und in dem Falle: Wolle—Sduren auch tatsiachlich statt- 
findet, ist schon in der vorhergehenden Abhandlung gesagt 
worden. 

Die heute herrschende Anschauung Uber die Adsorption 
besteht in der Annahme einer Verdichtung des adsorbierten 
Stoffes an der Oberflache des als Adsorbens wirkenden K@Orpers, 
wobei unentschieden gelassen wird, ob man sich diese Ver- 
dichtung nur an der inneren Seite des Adsorbens oder auf 
beiden Seiten seiner Oberflache zu denken hat. Eine Priifung 
dieser Annahme auf ihre Zuldssigkeit konnte bisher nicht ge- 
macht werden, weil die ganze Erscheinung der Sorption weder 
in ihrem Verlauf noch in bezug auf ihre Ursachen geniigend 
studiert war. Dieselbe ist aber, wie wir sehen werden, nicht be- 
friedigend und sie fiihrt auch haufig zu einer Verwechslung 
von Adsorption und Adh4sion, die man doch als verschiedene 
Vorgange zu betrachten hat. 

Unklar ist hierbei zunachst, was man sich unter »QOber- 
flache« zu denken hat. Der Farbereitechniker versteht darunter 
die Flachen, von welchen die einzelnen Gespinstfasern begrenzt 
sind, und es ist auch sicher, daB diese beim FarbeprozeB eine 
wichtige Rolle spielen. Betrachtet man naémlich den Quérschnitt von 
gefarbten Wollfasern, so sieht man in manchen Fallen eine starke 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 1075. Es ist sehr wahrscheinlich, dab 
dieser Fall nur bei einer durch den Waschproze6 mit Siuren angegriffenen Seide 


vorkommt. 
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Farbung der genannten Oberflache, die sich gegen das Innere 
der Faser zu allmahlich abstuft. In anderen Fallen erscheint nur 
diese Oberflache gefarbt, das Innere der Fasern ist ganz farblos. 
Und doch sind auch im Innern der Wollfasern Elementarteilchen, 
die Fibrillen enthalten, welche Oberflachen besitzen! Manchmal 
werden nicht einmal die Oberflichen aller Fasern, sondern nur 
jene gefarbt, welche an der Oberflaiche des Gewebes liegen. 
Dies kommt z. B. bei Tuchen vor, die mit Cochenille und Zinn- 
beize »auf einem Wasser« gefarbt worden sind. Durchschneidet 
man ein solches Tuch, so zeigt es den »weiBen Schnitt«, d. h. 
es erscheint nur seine Oberflache gefarbt. 

In allen diesen Fallen handelt es sich um eine mehr oder 
weniger starke Diffusionshemmung; die Farbung ist in 
solchenFallenim wesentlicheneine Adhdsionserschei- 
nung und der Vorgang, welcher Sorption genannt wird, 
trittin den Hintergrund. Hierher gehdren auch die Far- 
bungen mit Suspensionen und wahrscheinlich auch die mit 
kolloidalen Lé6sungen von Indigo (R. Méhlau) und Metallsul- 
fden (W. Biltz). Man wird demnach solche Vorgiange, 
die sich nur oder fast nur ander Oberflache eines Ad- 
sorbens abspielen, nicht mehr als Sorption oder Ad- 
sorption, sondern als Adhdsion zu bezeichnen haben. 
Wie nahe verwandt diese Vorgiange sind und wie leicht sie mit- 
einander kombiniert auftreten k6nnen, mége aus dem folgenden 
Beispiel ersehen werden: Es ist bekannt, da8 manche Farbstoffe 
bei langsamem vorsichtigem Farben die Fasern gut durchfarben; 
farbt man aber rasch, so sitzt die entstandene Farbung nur 
Oberflachlich; sie zeigt die Erscheinung des Abfarbens oder 
AbruBens. Dieses Beispiel zeigt uns auch recht deutlich, wie 
unbefriedigend die Annahme von Oberflachenkraften als Ur- 
sache der Adsorption ist. Diese Annahme wiirde, auf den ge- 
schilderten Fall angewendet, zu dem Schlusse notigen, daf8B die 
angenommenen Oberflachenkrafte nur bei raschem, nicht aber 
aber bei langsamem Farben zur Wirkung kommen! 

Auch bei Anwendung von Kohle als Adsorbens wird die 
Gr68e der freiliegenden Oberflichen die Sorption im giinstigen 
Sinne beeinflussen und es wird daher auch eine Zerkleinerung 
der Kohle eine gréBere Sorptionsfahigkeit derselben zur Folge 
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haben. Freiliegende Oberflachen wirken eben sicher, wahrend 
die im Innern des Adsorbens liegenden Molekiile durch eine 
Diffussionshemmung in ihrer Sorptionsfahigkeit gehindert 
werden kénnen. 


Man wird daher in allen diesen Fallen, wo die Méglichkeit 
einer Sorptionshemmung vorhanden ist, aus der Beférderung 
der Sorption durch VergréBerung der Oberflache des Adsorbens 
nicht ohneweiters auf eine stairkere Anziehungskraft der an 
der Oberflache des Adsorbens liegenden Molekiile schlieBen 
diirfen. 


Wenn man aber gut genetzte Fasern im losem Zustand 
oder in Form eines lose gedrehten Garnes und molekulardis- 
pers geléste Stoffe, wie Mineralsduren und Fettsduren, auf- 
einander wirken la8t, dann wird wohl eine vollstandige Durch- 
dringung des Adsorbens eintreten und man wird annehmen 
diirfen, daB alle Molekiile des letzteren in die Lage kommen 
werden, ihre anziehende Wirkung auf den sorbierten Stoff aus- 
zuliben. 


Das ist also ein Fall, wo die Erscheinung der Sorption 
recht vollkommen stattfinden kann, und hier werden wir zu 
prifen haben, ob die gegenwéartig tbliche Annahme, da8 die 
an den Oberflachen des Adsorbens liegenden Molekile eine 
gréfere Anziehungskraft besitzen als die im Innern liegenden, 
berechtigt ist. 


Betrachten wir nun den in diesem Fall stattfindenden Vor- 
gang, so sehen wir, da8 am Anfange der Sorption eine starkere 
Anziehung der Saéuremolekiille von den an den Oberflachen der 
Wollfasern gelegenen Keratinmolekilen nicht vorhanden sein 
kann, da ja zuerst eine starre Lésung, eine homogene Ver- 
teilung der Séure in der Wollfaser stattfindet. Wenn man dem- 
nach an der tiblichen Auffassung der Adsorption festhalten will, 
so mu$S man annehmen, da8 erst spiter, beim Eintritt der 
eigentlichen Adsorption, die grdBere Anziehungskraft der Ober- 
flachenmolekiile des Adsorbens zur Geltung kommt. Da aber, 
wie in der letzten Abhandlung gezeigt worden ist, die Adsorp- 
tion durch die. chemische Affinitat bewirkt wird, so wiirde 
man die Annahme zu machen haben, da8 die hier zur Wirkung 
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xommende chemische Affinitat der Oberflachenmolekile gré8er 
‘st als jene der im Innern des Adsorbens liegenden Molekiile! 

Fiir eine solche Annahme liegt aber wohl kein Grund vor 
und man gelangt daher zu der Vorstellung, da samtliche 
\Molektile des Adsorbens die gleiche Anziehungskraft 
vbesitzen. Der Vorgang der Sorption wiirde sich demnach in 
folgender Weise abspielen: Die in Wasser geléste Sdure diffun- 
diert in die Wollfaser und verteilt sich in derselben zunachst 
ganz gleichmafig. Spater treten weitere Anteile an, die Konzen- 
tration des sorbierten Stoffes im Adsorbens wird gréBer, es 
macht sich die chemische Anziehungskraft der Molektile des 
Adsorbens geltend und die Adsorption, bestehendin einer 
allmahlich wachsenden Verdichtung des sorbierten 
Stoffes um die einzelnen Molekiile (oder Moiekilaggre- 
gate) des Adsorbens, also auch um die, welcheimInnern 
liegen, tritt in Erscheinung. In dem MaBe, als dies 
stattfindet, wird die von den Molektilendes Adsorbens 
auf die in der Sorptionslésung enthaltenen Molekiile 
ausgelibte Anziehung geringer werden und es mu8 
daher eine Sorptionshemmung, das charakteristische 
Kennzeichen der Adsorption, eintreten. 

Es sei nochmals betont, da8 die Sorption in der hier defi- 
nierten Form in erster Linie bei Anwendung eines quellbaren 
Adsorbens und bei mdglichst vollstandigem Ausschlu8 einer 
Diffusionshemmung einerseits, bei Anwendung von molekular- 
dispers gelésten Stoffen andrerseits stattfinden wird. In anderen 
Fallen, wie bei den oben angefiihrten Beispielen, wird man mit 
einer mehr oder weniger starken Diffusionshemmung zu rechnen 
haben, wodurch die Sorption zuriickgedrangt und ein zweiter 
Vorgang, die Adhdsion, zur Geltung gelangt. 

Die Erscheinungen, die man bisher unter dem Namen Ad- 
sorption zusammengefaBt hat, k6nnen dahef sehr verschieden 
voneinander sein; man hat es eben hier mit Vorgadéngen zu 
tun, bei welchen Sorption und Adhdsion in sehr wechselndem 
Umfange miteinander kombiniert oder auch fiir sich allein auf- 
treten k6nnen. 


: ih P ; 
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Uber das $-Nitropyridin und einige seiner 
Reduktionsprodukte 


von 


Franz Friedl. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1913.) 


Kiirzlich! wurde von mir die bemerkenswerte Tatsache 
mitgeteilt, daB die Nitrierung des Pyridins durch Salpetersdure 
bei hohen Temperaturen méglich ist, es wurde ferner gezeigt, 
da8 betrachtliche Mengen von Nitropyridin entstehen, wenn 
Kaliumnitrat in ein erhitztes Gemisch von Pyridin und 
Schwefelsdure vorsichtig eingetragen wird. Ich war seither 
bestrebt, diese Methode, der einige Mangel anhafteten und die 
Darstellung gréBerer Mengen von Nitropyridin muthevoll gestal- 
teten, zu verbessern und speziell das Eintragen von Salpeter 
auf eine einfachere Art zu bewerkstelligen. Als zweckmafig 
erwies es sich, den Salpeter in hochkonzentrierter Salpeter- 
sdure zu lésen und diese Lésung auf das Gemisch von Pyridin 
und Schwefelsdure tropfen zu lassen. Mit Hilfe dieser Arbeits- 
weise, welche einen regelmafigen Zusatz des Nitrierungs- 
gemisches erméglichte, konnten jene Bedingungen leicht fest- 
gestellt werden, die zu den besten Ausbeuten fiihrten. Nachdem 
nunmehr die Méglichkeit gegeben war, gréfere Mengen von 
Nitropyridin leicht darzustellen, habe ich das Studium der 
EKigenschaften dieser interessanten Verbindungen weiter fort- 
gefuhrt. 


_-_—____. 





1 Ber., 45, 482 (1912). 
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In meiner ersten Arbeit! konnte gezeigt werden, dag 
Nitropyridin durch energische Reduktionsmittel in saurer L6sung 
quantitativ in B-Aminopyridin tUbergefiihrt wird, wodurch ein 
einwandfreier Beweis fiir die Stellung der Nitrogruppe im 
Pyridinkern erbracht werden konnte. Diese Analogie des Nitro- 
pyridins mit den Nitroverbindungen der Benzolreihe lieB es 
méglich erscheinen, durch Anwendung alkalischer Mitte] 
partielle Reduktion unter Zusammentritt zweier Molekiile der 
Nitroverbindung Zu erzielen. Tatsachlich gelang es durch 
zweckmafige Wahl der reduzierenden Agenzien, Azoxy-, Azo- 
und Hydrazopyridin darzustellen.2 Das erste Reduktions- 
produkt, welches isoliert wurde, war Azoxypyridin, welches 
durch Einwirken von arseniger Saéure nahezu quantitativ aus 
Nitropyridin erhalten’ werden konnte. Der Azoxyk6rper 1aft 
sich durch alkoholische Kalilauge und Zinkstaub vollstandig 
zu Azopyridin reduzieren und dieses geht bei Behandlung mit 
wasseriger Kalil6sung und Zinkstaub in Hydrazopyridin Uber. 
Versuche, den Hydrazok6rper weiter zu reduzieren, blieben 
erfolglos, dagegen konnte er leicht in alkalischer, speziell in 
alkoholischer Lésung zum Azok6Orper oxydiert werden. 


Experimenteller Teil. 
Darstellung von (-Nitropyridin. 


In einem 500 cm’ Fraktionier-Schottkolben werden 20 ¢ 
reinstes wasserfreies Pyridin mit 40 g 100prozentiger Schwefel- 
sdure versetzt. Auf dieses Gemisch, das im Olbad auf 290 bis 
300° erhitzt wird, 1l48t man eine Lésung® von 40 g Kaliumnitrat 
in 80 ¢ Salpetersdure (spez. Gew. 1°5) in sehr kleinen Tropfen 
vollkommen regelmaBig im Verlauf von 21/, bis 3 Stunden ein- 
wirken. Den Zulauf des Nitrierungsgemisches kann man in 


1 Ber., 45, 482 (1912). 

2 Das Arbeiten mit dem Azoxy- und Azopyridin verursacht ganz analog 
dem Azobenzol heftig brennende Hautausschlage. 

3 Die Léslichkeit des Salpeters in konzentrierter Salpetersdure ist eine 
auBerordentlich groBe. Wie Gruschoff, Ber. 37, 1481 (1904), zeigte, beruht 
diese Léslichkeit auf der Bildung von sauren Salzen. 
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vorteilhafter Weise durch einen Trichter mit ausgezogener 
Capillare erfolgen lassen, wobei man Sorge tragen mu6, da 
sich diese nicht verstopft, was durch etwas vorgelegte Glas- 
wolle leicht zu vermeiden ist. Auferdem ist fiir eine gute 
Xiihlung der Vorlage zu sorgen, da jeder einfallende Tropfen 
des Nitrierungsgemisches eine heftige Reaktion auslést und 
jleicht Verluste entstehen kénnen. Nach Beendigung des Zu- 
laufes der Salpetersdure bleibt beim Erkalten im Kolben ein 
Kuchen von Kaliumbisulfat, der neben geringen Mengen von 
Nitropyridin und Pyridin Substanzen enthdlt, auf die im Anhang 
zuriickgekommen wird. Das Destillat besteht der Hauptsache 
nach aus einer salpetersauren Lésung von Pyridin und Nitro- 
pyridin, welche nach dem Versetzen mit Natriumcarbonat im 
Uberschu8 und etwas Lauge ausgeathert wird. Durch Lauge 
wird die vorher gelb gefarbte sodaalkalische Lésung intensiv 
rot, welche Farbung nach einiger Zeit verblaBt. Nach dem Aus- 
iithern wird der Ather und das Pyridin abdestilliert; der dlige 
rotbraune Riickstand erstarrt nach kurzer Zeit. Beim Abdestil- 
lieren des Athers und des iiberschiissigen Pyridins treten 
infolge der leichten Fliichtigkeit des Nitropyridins unvermeidliche 
Verluste auf. Die Ausbeute betragt 4 ¢. Die Reinigung erfolgt 
zweckmafig tiber das Nitrat, welches sehr leicht und ohne 
Verluste aus Wasser umkrystallisiert werden kann. Das Nitro- 
pyridin bildet rein weiSfe lange Nadeln, die bei 41° schmelzen 
und bei 216° (unk.) sieden. Es 14Bt sich mit Wasserdampf 
destillieren und ist auch bei gewOhnlicher Temperatur ziemlich 
flichtig. Die vollkommen reine Substanz besitzt einen nur ganz 
schwachen nicht unangenehmen Geruch, wihrend das voll- 
kommen pyridinfreie Rohprodukt einen ziemlich intensiven 
Geruch, herrihrend von einer Verunreinigung, besitzt. In 
gleicher Weise wie der freien Base kommt auch ihren Salzen 
eine auSerordentliche Krystallisationsfahigkeit zu. 

Es wurden dargestellt neben dem schon friiher analysierten 
Nitrat das Chlorhydrat, Sulfat, Gold- und Platinsalz und das 
Silberdoppelsalz. 

Das Chlorhydrat wird erhalten aus der alkoholischen 
Lésung von Nitropyridin und alkoholischer Salzsaure. Es bildet 
fettig glanzende, weife Krystallblattchen und schmilzt bei 154°. 
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0-1505 g Substanz verbrauchten 9°5 cm? "/;, NaOH. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,N,O,.H Cl 
———_ a” a 
BILD. 00 os0eds 23°04 22°75 


Das Sulfat wird erhalten beim Eindunsten einer schwefel- 
saueren Lésung von Nitropyridin im Vakuum, es ist krystal- 
linisch und sehr hygroskopisch. 


0°1300 g verbrauchten 11°3 cm* "/,. NaOH. 











In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,HyNoOg s H.SO, 
Ho SO, eeesee 42-60 44°14 


Beim Versetzen einer salzsauren Lésung von Nitropyridin 
mit Goldchlorid in der Warme krystallisiert beim Erkalten nach 
einigem Stehen in bischelférmig angeordneten langen zitronen- 
gelben Nadeln das Goldsalz aus und schmilzt bei 140°. 


0°2415 g Substanz lieferten 0°1021 g¢ Au. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (C3HyN.O,. HCI) AuCly 
—— - ~s , 
pe UEBAYE 42°28 42°48 


Das Platinsalz entsteht beim Versetzen einer salzsauren 
Lésung von Nitropyridin mit Platinchlorid. Es bildet rein gelbe, 
glinzende breite Krystallnadeln, die bei 254° sich zu zersetzen 
beginnen. 


0°2195 g Substanz lieferten 0°0650 g Pt. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (C,H,N.O,HC1)oPt Cl, 


ee <— 








Beocsecesess 29°62 29°61 
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Silberdoppelsalz: Eine alkoholische Lésung von 2 Mol 
Niropyridin versetzt man mit einer wdsserigen Lésung von 
| Mol AgNO . Das ausfallende Salz bringt man durch Erwarmen 
in LOsung und 148t langsam erkalten. Das Salz krystallisiert in 
rein weiBen, glanzenden langen Nadeln und schmilzt bei 175 


bis 176°. 
04012, ¢ Substanz lieferten 0° 1355 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden (C5H,NsO0o)o ° Ag NO, 
MEE i ves ewe ee 25°49 — 25°83 
Azoxypyridin. 


5 g Nitropyridin (2 Mol) werden mit einer Lésung von 6 g 
arseniger Sdure (1 Mol) und 8 g Atznatron (9 Mol) in 80 cm’ 
Wasser durch 1 Stunde lebhaft am Riickflu$ktihler unter 
haufigem Schiitteln gekocht. Die anfangs gelbe Flissigkeit farbt 
sich rétiich. Nach Beendigung der Reaktion erstarrt das am 
Boden befindliche Ol, auBerdem scheiden sich aus der Reak- 
tionsfliissigkeit lange Krystallnadeln vom Azoxyk6rper aus. 
Nach dem Absaugen und Waschen mit kaltem Wasser wird 
aus viel heiSem Wasser umkrystallisiert. Mit Ather kann man 
noch den Rest aus der alkalischen Mutterlauge extrahieren. 
Ausbeute 90°/,. Beim langsamen Erkalten der wiasserigen 
Losung scheiden sich prachtvolle seidenglanzende Nadeln ab, 
die bei 130 bis 131° zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. Die 
Reduktion mit arseniger Séure ergab die besten Resultate, 
wahrend Natriummethylat eine weiter gehende Reduktion 
bewirkt und zu einem Gemisch von K@6rpern fiihrt, aus denen 
wohl der AzoxykO6rper isoliert werden konnte, aber nie in jener 
Reinheit wie bei der Einwirkung von arseniger Sdure. 


Das Azoxypyridin ist leicht léslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, schwer in Wasser, Ligroin, Ather. 
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Q: 1916.¢ Substanz lieferten 0+ 4188 g CO, und 0:0677 ¢ H,0. 
0 1890 ¢ Substanz lieferten 46 cm? N bei 18° und 755 mm. 





In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (C5H4No)2O 
ee od 
Or sadodevsicad 59°62 60 
FE vecccccecace 3°95 4 
Pe .cawewnt-cean 27°99 28 


Azopyridin. 


og Azoxypyridin werden in 60cm’ Alkohol geiést und nach 
Zusatz von 2g Natron in 4 cm’ Wasser und 6 g Zinkstaub am 
Riickflu8 gekocht. Nach ungefahr einer halben Stunde wird 
vom Zinkstaub die intensiv rotbraune Lésung abfiltriert und 
mit 100 cm’ Wasser versetzt. Nach Verjagen des Alkohols auf 
dem Wasserbade 148t man langsam erkalten, wobei sich der 
Azokorper in Nadeln abscheidet. Ausbeute nahezu theoretisch. 
Aus viel Wasser umkrystallisiert, bildet er orangerote Nadeln, 
die bei 142° eine rotbraune Schmelze liefern. Die Reduktion 
vom Azoxykérper mittels Eisenfeile fuhrte wohl zum Azo- 
kérper, doch konnte er nicht frei von einer kleinen Menge 
Azoxypyridin erhalten werden, auch treten bei der Destillation 
zu groBe Verluste auf, welche bei der Reduktion in alkalischer 
Lésung mit Zinkstaub vermieden werden. 

Der Korper ist leicht léslich in Alkohol, Chloroform, 
Benzol, Ather, schwer in Wasser und Ligroin. 


0*2010 ¢g Substanz lieferten 0°4783 g CO, und 0°0802 g H,0. 
0:0945 ¢ Substanz lieferten 25°7 cm3 N bei 21° und 743 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CypHgNy 
ee, ee SS 
© acceccesosas 64°89 65°22 
BE occccceusgos 4°46 4°35 


IN ccccccccobee 30°46 30°44 
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Hydrazopyridin. 


3 ¢ Azopyridin werden in 40 cm’ Alkohol gelést, zur 
neigen Lésung 40 cm’ ?/, NaOH zugefiigt, hierauf 5 g Zinkstaub 
und unter Durchleiten von Wasserstoff, um den Luftsauerstoff 
abzuhalten, gekocht. Nach ungefahr 20 Minuten tritt Entfar- 
bung ein, gleichzeitig destilliert man einen gro®en Teil des 
Alkohols ab. Man 148t nun unter ununterbrochenem Durchleiten 
von Wasserstoff erkalten, ktihlt den Kolbeninhalt noch mit Eis, 
saugt nach 2 Stunden rasch den ausgeschiedenen Hyrazo- 
kérper mit dem Zinkstaub ab, wascht wiederholt mit kaltem 
Wasser, um das freie Alkali zu entfernen. Der Riickstand wird 
in einen Kolben gebracht, mit 40 cm’ Alkohol tibergossen und 
unter Durchleiten von Wasserstoff zum Sieden erhitzt, vom 
Zinkstaub abgesaugt und in einer Wasserstoffatmosph§are ein- 
gedunstet. Aus der ganz schwach gelb gefarbten Lésung 
scheiden sich dann langsam derbe, vollkommen farblose Nadeln 
vom Hydrazopyridin ab, die sich bei 190° rétlich verfirben 
und bei 202° zu einer roten Flissigkeit schmelzen. Ausbeute 
80°/,. Einmal rein ist der Hydrazok6rper sehr bestandig. Bei 
Gegenwart von Alkali wird er bei gewdhnlicher Temperatur 
langsam, in der Hitze rasch zu Azopyridin oxydiert. Er ist 
leicht léslich in Alkohol, schwer in Chloroform und Benzol, 
nahezu unldslich in Ather, Ligroin, Wasser. 


0:1944 g Substanz lieferten 0°4591 ¢ CO, und 0°0955 g HO. 
0: 1008 g Substanz lieferten 27°4 cm* N bei 19° und 735°5 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CipHyoNy 
ennienisbeitee : 
Gla sesnse Seb oi 64°40 64°52 
Hi le 0 ach eels obs 5°49 5°38 
Disa ewene ees 30°35 30°10 
52 
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Anhang. 


Es mégen hier kurz einige Versuche angefiihrt werden, 
bei denen eine Nitrierung des Pyridins ohne Salpeter beob- 
achtet wurde. 

Kocht man Pyridin mit nur ganz wenig iberschiissiger 
hochkonzentrierter HNO, durch 24 Stunden, so laBt sich das 
Entstehen geringer Mengen von Nitropyridin konstatieren. 


Werden Salpetersiuredimpfe durch siedendes Pyridin- 
nitrat geleitet, wobei viel Pyridin in die Vorlage destilliert 
und dadurch der Reaktion entzogen wird, so tritt eine teilweise 
Nitrierung ein. Bei einem derartigen Versuche wurden aus 
90 g Pyridinnitrat 2 g eines Basengemisches isoliert, welches 
in vier feste krystallisierte K6érper zerlegt werden konnte, 
von denen einer Nitropyridin war, waéhrend die anderen drei 
K6érper folgende Schmelzpunkte zeigten: 80°, 120° und 258°. 
Der héchstschmelzende K6rper bildete gelbe Blattchen, die 
sich in Lauge mit tiefgelber Farbe listen. Ahnliche Resultate 
wurden erzielt beim Ejinleiten von Stickoxyden in siedendes 
Pyridinnitrat. Die isolierten Mengen waren alle zu gering, um 
sie reinigen und analysieren zu k6nnen. 

Verwendet man an Stelle des fliichtigen Pyridinnitrates 
das gegen Temperatur viel bestandigere Pyridinsulfat, so 
entsteht ebenfalls Nitropyridin in Ausbeuten von 1 bis 2°, 
jedoch der gréBte Teil des Reaktionsproduktes besteht aus 
anderen Substanzen basischer Natur. Dieses Reaktions- 
produkt, welches in seinem Verhalten ganz dhnlich ist jener 
Substanz, die bei der Nitrierung mit Salpeter in dem Reak- 
tionskolben zuriickbleibt, stellt ein gelbes Ol dar, das bei 240 
bis 300° iibergeht und ein aus Wasser oder Alkohol in kleinen 
warzenférmigen Gebilden krystallisierendes Nitrat vom Schmelz- 
punkt 230° liefert. Aus der wdsserigen Lésung des Oles kann 
man mit Pikrinsdéure, Mercurisalzen und AgNO, das Ol nahezu 
volistandig ausfallen. Durch fraktionierte Fallung mit AgNO, 
gelingt es, eine aus Wasser in wollig verfilzten Nadeln 
krystallisierende Base zu isolieren, deren hdchst erreichter 
Schmelzpunkt bei 110° liegt und deren Nitrat bei 245° 
schmilzt. Die Substanz ist gegen Oxydation und Reduktions- 
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~ittel sehr resistent und 14B8t sich auSerordentlich schwer 
verbrennen. Die gefundenen Tatsachen erinnern an eine 
| \rbeit von Spencer,! welcher nach Behandeln von Pyridin 
mit Stickoxyden und Aufarbeiten des Reaktionsproduktes 


neben viel unverandertem Pyridin eine feste Substanz isolierte, 
die nach seinen Angaben ein polymerisiertes Nitropyridin 
: sein kénnte. Wieweit eine derartige Auffassung beztiglich 
: des Oles zutrifft, diirften die weiteren Untersuchungen lehren. 
‘ Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Professor Kirpal 
= fiir die liebenswiirdige Gewahrung der Arbeitsgelegenheit 
H | sowie fiir seine freundlichen Ratschlage meinen verbindlichsten 
j Dank auszusprechen. 
: 1 Proc. of the chem. Soc. XIX, 79 (1904). 
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Uber die Einwirkung von Hydrazin und 
Hydrazinderivaten auf geschmolzenes Chloral- 
hydrat 


von 
Dr. Gustav Kn6opfer. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Deutschen Landesoberrealschule in 
Briinn. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Februar 1913.) 


Auf Lésungen von Chloralhydrat wirkt Hydrazin, wie ich 
in meiner letzten Abhandlung gezeigt habe, unter Bildung 
eines Additionsproduktes, des Chloralhydrazins,? ein: 


CCl,CH(OH,)-++NH,NH, = CCl,CH(OH)NH.NH,+H,0. 


Die Verbindung ist wie Aldehydammoniak leicht zersetz- 
lich und spaltet unter dem Einflu8 von Basen schon bei ge- 
woOhnlicher Temperatur Chloroform ab. 

In einer davon verschiedenen Weise reagiert nun Hydrazin 
in Gestalt seiner Salze auf geschmolzenes Chloralhydrat in 
Abwesenheit eines Lésungsmittels. 

Wenn man Hydrazinsulfat oder das Chlorid in einem 
groBen Uberschu8 von geschmolzenem Chloralhydrat lést und 
noch einige Zeit erwarmt, so scheidet sich sogleich nach dem 
Zusatz von Wasser ein in Nadeln gut krystallisierender Nieder- 
schlag aus. Seine Zusammensetzung weist annahernd auf die 
sildung eines Anhydrochloralhydrazins hin und es wide 
sich folgender Vorgang abgespielt haben: 

2CCl,CH(OH), +NH,NH, = C,H,ON,Cl, +3H,0. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 767 (1911); die Verbindung ist daselbst 
irrtumlich als Chloralhydrazid bezeichnet. 
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Von den beiden hierfiir in Betracht kommenden Struktur- 


formeln 
CCl, CCly CCl, 
CCl | | | 
| OH Cil ynd CH—O—CH 
CHK er i 
NH—N NH—NH 
I II 


hat die Formel II mehr Wahrscheinlichkeit fiir sich, schon des- 
halb, weil die fragliche Verbindung durch Kalilauge wohl zer- 
setzt wird, ohne jedoch hierbei Chloroform abzuspalten. 

Es wiirde sich hier ein ahnlicher Vorgang abspielen wie 
bei derAnhydrisierung des Chloralurethans, die vonMoscheles! 
schon vor langerer Zeit ausgefiihrt, aber erst in jiingster Zeit 
von Feist? gedeutet wurde: 


CCl, 
CCl; CH.NH.COOC,H, 
2 CH ¢ Test P ns 
NH.COOC,H,, CH.NH.COOC,H, 
| 
CCl, 


Nun stimmen, wie bereits erwdhnt, die Analysenresultate 
mit den fiir das Anhydrid geforderten Werten nicht mit aus- 
reichender Scharfe tiberein, und zwar wurde der Kohlenstoff- 
gehalt etwas zu hoch und der Wasserstoffgehalt merklich zu 
niedrig gefunden. Nachdem diese Abweichung bei einer 
gréBeren Zahl von Analysen auftrat, fiir welche die Substanz 
he auf verschiedene Weise gereinigt und getrocknet war, konnte 
HW die Vermutung nicht abgewiesen werden, daf aufer | 
| Molekiil Wasser auch 2 Atome Wasserstoff ausgetreten seien. 

Die Formel der entstandenen Verbindung ware demnach nicht 
C,H,ON,Cl,, sondern C,H,ON,Cl,. 
| : Wiewohl ich fiir diesen immerhin recht auffallenden Ver- 
lauf der Reaktion bis jetzt nichts anderes als die Analysendaten 








1 Berl. Ber., 24, 1803 (1891). 
2 Berl. Ber., 45, 945 (1912). 
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yorbringen kann, findet meine Annahme doch eine Stiitze darin, 
da® ich auch bei zwei anderen, auf ahnliche Art entstandenen 
Verbindungen die gleiche Beobachtung machen konnte. 

Wenn man namlich auf geschmolzenes Chloralhydrat 
RBenzalazin einwirken la48t, so erhalt man nach dem Zusatz von 
Wasser eine mit Benzaldehyd durchtrankte Masse, die nach 
entsprechender Aufarbeitung zu einer weifen, wohlkrystalli- 
sierten Verbindung fthrt. Die Verbindung ist in Kalilauge 
schon in der Kalte leicht léslich und wird daraus beim An- 
siuern unverandert wieder abgeschieden. Es konnte sogar auf 
diese Weise das Aquivalentgewicht mit ziemlicher Genauigkeit 
durch Titration bestimmt werden. 

Auch diese Verbindung bildet sich zunachst wohl nach 
folgender Gleichung aus ihren Komponenten: 


CCl,CH (OH), +C,H,.CHN.NCH.C,H, = C,H,ON,Cl, + 
+ C,H,COH 


fiir die Verbindung C,H,ON,Cl, lassen sich folgende Formeln 
aufstellen: 


CCls CoH; CCl, CoH; CCl, CH, 
| | | | | | 
CH—OH CH CH CH:OH CH—O— CH 
* VA \ 4 Ae hi ale 
NH—N N—NH NH—NH 
Ill IV V 


Da aber die Verbindung bei der Behandlung mit Kalilauge 
ebenfalls kein Chloroform liefert, erscheint auch hier die 
Formel V, wonach die Verbindung wie die zuerst besprochene 
ein Furodiazolderivat darstellt, als wahrscheinlich. 

Doch auch hier lat die Analyse auch noch auf den Aus- 
tritt von 2 Atomen Wasserstoff schlieBen und fiihrt zu der 
Formel C,H,ON,Cl,. 

Diese Formel steht auch mit dem weiteren Verhalten der 
Verbindung in guter Ubereinstimmung. Erhitzt man namlich 
die alkalische Lésung der Verbindung C,H,ON2CI,, so spaltet 
sich Salzsiure ab und es scheidet sich die Verbindung 


C,H,ON,Cl, ab: 
C,H, ON, Cl, — C,H,ON,Cl,-+HCl. 








— 
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Welche Strukturformeln allen diesen Verbindungen zu- 
kommen, beziehungsweise an welchen Stellen in den Forme!ln | 
bis V der Austritt der beiden Wasserstoffatome anzunehmen 
ist, wird noch zu entscheiden sein. Méglicherweise liegt hier 
der Fall 4hnlich wie bei der von Pinner?! beobachteten Bildung 
des Diphenyldihydrotetrazins. Das aus Benzoesdureimidoester 
und Hydrazin erhaltene Benzenylhydrazidin geht bei weiterer 
Einwirkung von Hydrazin unter Zwischenbildung des Dibenz- 
enylhydrazidins in das um 2 Atome Wasserstoff armere Di- 
phenyldihydrotetrazin uber: 


NH ,NH NH 
CHC SO + CH,c?¢ » CCyH, 
\NH.NH, See NH 
| aon 
—2H cHcdZ aN CCgH,. 
Ps 6 6 
a ot Gi.) 


Auch fiir die Abspaltung der Salzsaiure aus dem Produkt, 
das ich aus Chloralhydrat und Benzalazin gewonnen habe, liegt 
ein Analogon vor in der von Diels und Seib? beschriebenen 
Einwirkung von Cyankalium auf Acetylchloralurethan. Sie 
erhielten dabei statt des Nitrils die um 1 Molekiil Salzsdure 
armere ae 


CCly. cH’ HCl co,=c& 
ee 7?” Nw. covenm 

und Diels und Gukassianz? haben die Formel fiir diese un- 
gesattigte Verbindung in einer spateren Abhandlung begriindet. 

Es bleibe nicht unerwahnt, daB die Summenformelin fiir 
die aus Chloralhydrat und Hydrazin, beziehungsweise Benzal- 
azin erhaltenen Verbindungen auch die Auffassung als Acidyl- 
hydrazone zulassen, wie solche bei der Kondensation von 
Aldehyden mit Saéurehydaziden entstehen: 


R.CONH.NH, +R'COH=R.CO.NH—N : CHR'+H,0. 


Von den hier in Betracht kommenden Verbindungen ist 
das Chloralbenzhydrazid 


C,H,;CONH.N=CH.CCl, 


—_ —__-_ 


1 Berl. Ber., 27, 984 (1894). 
2 Berl. Ber., 43, 3314 (1910). 
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yon Stollé dargestellt! und mit der von mir erhaltenen iso- 
meren Verbindung nicht identisch. Allerdings kénnte ja meine 
Verbindung auch als Benzaltrichloressigsdéurehydrazid 


CCls. CONH.N=CHC,H, 


2 


angesehen werden, doch sind die Acidylhydrazide 2 durch 
Sduren und Alkalien leicht spaltbare Verbindungen; ein Ver- 
halten, welches bei den in Rede stehenden Verbindungen zu 
einer Abspaltung von Chloroform durch Alkalien fiihren miiBte. 

Obzwar nun meine Versuche durchaus nicht abgeschlossen 
sind, sehe ich mich doch veranlaBt, tiber deren Ergebnisse 
schon jetzt zu berichten, da die Deutung des Reaktionsverlaufes 
vielleicht langere Zeit beanspruchen wird und ich mir die 
Bearbeitung dieses Gegenstandes sichern méchte. Versuche 
mit Semicarbazid und Semioxamazid sind im Gange und auch 
diese beiden Hydrazinderivate reagieren mit geschmolzenem 
Chloralhydrat anders als mit dessen Lésungen. 





Experimenteller Teil. 


Chloralhydrat und Hydrazinsalz. 


In 100 g Chloralhydrat, das am Wasserbad geschmolzen 
wird, tragt man 5g fein zerriebenes Hydrazinsulfat oder 
Hydrazinchlorid ein. Zunachst tritt Gelbfarbung ein, die bei 
weiterem Erwarmen und fleifigem Umruhren verschwindet. 
Man erhitzt noch etwa 15 bis 20 Minuten weiter, wobei Saiz- 
sduredimpfe entweichen und das Hydrazinsalz sich fast voll- 
standig lést. Das Reaktionsprodukt giefit man sodann in die 
drei- bis vierfache Menge kalten Wassers und schittelt kraftig. 
Es scheidet sich sogleich ein meistens vollkommen weifer, 
manchmal auch etwas gelblich gefarbter, aus feinen weifien 
Nadelchen zusammengesetzter Niederschlag aus. 

Die Reinigung erfolgt entweder dadurch, da8 man den 
Niederschlag in kaltem Alkohol lést und mit Wasser prdazipitiert 





1 J. pr. Ch., 70, 394 (1904). 
* J. pr. Ch., 50, 284. 
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Welche Strukturformeln allen diesen Verbindungen z,- 
kommen, beziehungsweise an welchen Stellen in den Formeln | 
bis V der Austritt der beiden Wasserstoffatome anzunehmen 
ist, wird noch zu entscheiden sein. Méglicherweise liegt hier 
der Fall 4hnlich wie bei der von Pinner? beobachteten Bildung 
des Diphenyldihydrotetrazins. Das aus Benzoesdureimidoester 
und Hydrazin erhaltene Benzenylhydrazidin geht bei weiterer 
Einwirkung von Hydrazin unter Zwischenbildung des Dibenz- 
enylhydrazidins in das um 2 Atome Wasserstoff armere Di- 
phenyldihydrotetrazin uber: 


, NH _pNH NH 
CeH,C Z —+— (C,.H;C¢ > CCH, 
\ NH.NH, °” \ NH NH 


Auch fiir die Abspaltung der Salzsiure aus dem Produkt, 
das ich aus Chloralhydrat und Benzalazin gewonnen habe, liegt 
ein Analogon vor in der von Diels und Seib? beschriebenen 
Einwirkung von Cyankalium auf Acetylchloralurethan. Sie 
erhielten dabei statt des Nitrils die um 1 Molekiil Salzsdure 
armere Verbindung: 


CCl. CH 4 HCl cco1,=c& a 
NNHCO,CH, —*  — \NH.CO,CH, 

und Diels und Gukassianz®? haben die Formel fiir diese un- 
gesattigte Verbindung in einer spateren Abhandlung begriindet. 

Es bleibe nicht unerwahnt, daB die Summenformelin fiir 
die aus Chloralhydrat und Hydrazin, beziehungsweise Benzal- 
azin erhaltenen Verbindungen auch die Auffassung als Acidyl- 
hydrazone zulassen, wie solche bei der Kondensation von 
Aldehyden mit Saurehydaziden entstehen: 


R.CONH.NH,+R’COH=R.CO.NH—N : CHR’+H,0. 
Von den hier in Betracht kommenden Verbindungen ist 
das Chloralbenzhydrazid 
C,H,;CONH.N=CH.CCI, 


eee 


1 Berl. Ber., 27, 984 (1894). 
2 Berl. Ber., 43, 3314 (1910). 
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yon Stollé dargestellt? und mit der von mir erhaltenen iso- 
meren Verbindung nicht identisch. Allerdings kénnte ja meine 
Verbindung auch als Benzaltrichloressigsdéurehydrazid 


CCls. CONH.N=CHC,H, 


angesehen werden, doch sind die Acidylhydrazide ? durch 
Sduren und Alkalien leicht spaltbare Verbindungen; ein Ver- 
halten, welches bei den in Rede stehenden Verbindungen zu 
einer Abspaltung von Chloroform durch Alkalien fiihren miiBte. 

Obzwar nun meine Versuche durchaus nicht abgeschlossen 
sind, sehe ich mich doch veranlaBt, uber deren Ergebnisse 
schon jetzt zu berichten, da die Deutung des Reaktionsverlaufes 
vielleicht langere Zeit beanspruchen wird und ich mir die 
Bearbeitung dieses Gegenstandes sichern méchte. Versuche 
mit Semicarbazid und Semioxamazid sind im Gange und auch 
diese beiden Hydrazinderivate reagieren mit geschmolzenem 
Chloralhydrat anders als mit dessen Lésungen. 





Experimenteller Teil. 


Chloralhydrat und Hydrazinsalz. 


In 100g Chloralhydrat, das am Wasserbad geschmolzen 
wird, tragt man 5g fein zerriebenes Hydrazinsulfat oder 
Hydrazinchlorid ein. Zunachst tritt Gelbfarbung ein, die bei 
weiterem Erwarmen und fleiBigem Umriihren verschwindet. 
Man erhitzt noch etwa 15 bis 20 Minuten weiter, wobei Saiz- 
sduredampfe entweichen und das Hydrazinsalz sich fast voll- 
standig lést. Das Reaktionsprodukt gieSit man sodann in die 
drei- bis vierfache Menge kalten Wassers und schittelt kraftig. 
Es scheidet sich sogleich ein meistens vollkommen weifer, 
manchmal auch etwas gelblich gefarbter, aus feinen weifien 
Nadelchen zusammengesetzter Niederschlag aus. 

Die Reinigung erfolgt entweder dadurch, daf8 man den 
Niederschlag in kaltem Alkohol lést und mit Wasser prdzipitiert 





1 J. pr. Ch., 70, 394 (1904). 
2 J. pr. Ch., 50, 284. 
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oder den feuchten Niederschlag trocknet und aus Benzo), 
Chloroform oder Benzin umkrystallisiert. Namentlich aus 
letzterem Lodsungsmittel, worin sich die Verbindung selbst in 
der Warme nur schwer lost, erhdlt man derbe, harte und gut 
ausgebildete Krystalle. Ausbeute etwa 50°/,. Die Verbindung 
schmilzt bei 187° unter Zersetzung. Die stark verdiinnte alko- 
holische Lésung rétet Lackmus und zersetzt Soda. Verdiinnte 
Kalilauge wirkt unter Braunfarbung jedoch ohne Bildung von 
Chloroform zersetzend. Konzentrierte Kalilauge bewirkt ex- 
plosivartige Zersetzung unter Entwicklung eines an Carbyl- 
amin gemahnenden Geruches. Im Vakuum wie bei gewdhn- 
lichem Luftdruck kann die Verbindung sublimiert werden, 
wobei jedoch ein Teil zersetzt wird. Beim Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsdure bildet sich Hydrazinsulfat, das durch 
die Reaktion auf Schwefelsdure und Uberfiihrung in Benzal- 
azin agnosziert wurde. Die Verbindung entsteht auch durch 
Eintragen von Chloralhydrazin in geschmolzenes Chloralhydrat. 

Fiir die nachstehend angegebenen Analysen wurde die Ver- 
bindung auf verschiedenartige Weise vorbereitet. Bei manchen 
Analysen wurde die Substanz aus Alkohol mit Wasser gefallt, 
bei anderen aus Benzol oder Benzin umkrystallisiert. Ebenso 
wurde die Trocknung entweder im Vakuum bei 100° oder bei 
gewohnlicher Temperatur im Vakuum in Gegenwart von Ol 
und Schwefelséure vorgenommen oder auch im offenen Trocken- 
schrank bei 100°. 


Bestimmungen von Kohlenstoff und Wasserstoff. 


I. 0°2083 g Substanz gaben 0°1212 g CO, und 0°0178 g H,0. 


Il. 0°2110¢ 0°1242¢ 00148 ¢ 
Ill. 0°2045 ¢ 01193 ¢ 0°0168 ¢ 
IV. 0°1447 ¢ 0°0839 g 00128 ¢ 
V. 0°2383 ¢ 0° 1363 ¢ 00172 ¢ 
VI. 0°1996 ¢ 0°1145 ¢ 00143 ¢ 
VII. 0°2940 ¢ 0°1722¢ 00213 ¢ 


I. 0°1640 ¢ Substanz gaben 13°5cm? feuchten Stickstoff (> = 748 mm, 


t= 15°5°). 


II]. 0°1394.¢ Substanz gaben 12°5 cm? feuchten Stickstoff (6 = 722 mm, 


$ == 19°5°). 


Bestimmungen von Stickstoff. 
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01, Il]. 0°2856g Substanz gaben 24°7cm* feuchten Stickstoff (b = 736 mm, 
us = 18°). 

in \V. 0°2980 ¢ Substanz gaben 24°8cm* feuchten Stickstoff (6 = 738 mm, 
, ? = 16°). 

- V. 0°3884 ¢ Substanz gaben 32°4cm* feuchten Stickstoff (b = 737 mm, 
ng - 18°). 

0- 

ite Chlorbestimmungen. 

on I. 0°1658.¢ Substanz gaben 0°4598 ¢ Chlorsilber. 

X- Il. 0°2935 ¢ > >» 0°8104¢ > 

i. IH. 0°1768 ¢ > » 0°4921¢ » 

1- 

n, Molekulargewichtsbestimmungen. 


- I. 0°3629 g Substanz gaben in 11-98 g Benzol 0° 195° Siedepunktserhdhung. 


h Il. 0°3127.¢ Substanz gaben in 23°70g Chloroform 0°16° Siedepunkts- 

|. erhéhung. 

h lll. 0°1810 g Substanz gaben in 10°64 ¢g Benzol 0°11° Siedepunktserhéhung. 
IV. 0°4670 ¢ » » » 10°78¢ » £«0°275° . 

. V. 0°3087 ¢ Substanz gaben in 18°4¢ Chloroform 0°205° Siedepunkts- 

‘ erhéhung. 





Berechnet fiir 





| | CuH,ON,Cl,| C\H,ON.Cl, 








| C| 15-86! 16-05] 15-91! 15-81] 15-59/15-64]15-97] 15°63 | 15°55 
0-94 0-96] 0-91! 0-981 0-801 0-80 O-s1! 0-65 1-29 
N| 9-45] 9-74 9-62] 9-38! 9-30/ — | — | 9-12 | 9-06 
Ci] 68-60] 68°32| 68-85) — | — | — | — | 69°38 | 68°93 

| 














M /414 301 402 |409 295 — — | 307 309 


| 





























Um zu priifen, ob es nicht in der Natur derartiger halogen- 
reicher und gleichzeitig stickstoffhaltiger Substanzen gelegen 
ist, abweichende Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff zu 
liefern,! und um auch gleichzeitig die in meiner Abhandlung 
(Monatshefte fiir Chemie, 33, 581 [1911]) angegebene Analyse 
des Chloralhydrazins zu erganzen, habe ich eine Verbrennung 
dieser Verbindung ausgefiihrt. 





1 Meyer, Analyse und Konstitutionsbestimmung organischer Ver- 


bindungen, p. 321. 
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0*2730 g Substanz gaben 0° 1336 g CO, und 0°0668 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,H; ON2Cl, 
ee — es ‘ ; 
or Pe 13°35 13°38 
Biieees nssmee 2°74 2°79 


Chloralhydrat und Benzalazin. 


In 50 g geschmolzenes Chloralhydrat werden 10 g Benzal- 
azin eingetragen. Das Azin lést sich sehr leicht mit gelber 
Farbe auf und kann, wenn man sogleich Wasser zusetzt, wieder 
unverandert ausgeschieden werden. Wird jedoch die Lésung 
noch kurze Zeit am Wasserbad erwarmt, so tritt unter Rot- 
farbung der Fliissigkeit und plétzlichem Aufwallen, wobei Salz- 
sduredampfe ausgestoBen werden, die Umsetzung-ein. Das 
Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen, durchgeschiitttelt 
und stehen gelassen. Nach einem Tage scheidet sich ein von 
Benzaldehyd durchtrankter Brei aus, der auf Tonplatten ge- 
strichen und, wenn er trocken geworden, in verdiinntem heifBen 
Alkohol gelést wird. Es scheiden sich fast farblose, fisch- 
schuppenartige Krystallblattchen ab. Versuche, dieselbe Ver- 
bindung aus Chloralhydrat in Gegenwart von Alkohol als 
Lésungsmittel zu erhalten, ergaben ein negatives Resultat. 

Die Verbindung schmilzt bei 185°; sie ist in Wasser un- 
léslich und lést sich auSer in Alkohol auch in heiSem Benzol 
und Chloroform. In wdsseriger Kalilauge und auch in Soda- 
l6sung lést sich die Verbindung farblos auf und wird auf Zusatz 
von Sauren wieder unveradndert abgeschieden. 

Die Titration mit Kalilauge ergab: 


0*3567 g¢ Substanz verbrauchten 14°0 cm? 1/,)normaler KOH, 


woraus sich, wenn die Verbindung wie eine einbasische Saure reagiert, ergibt: 
Molekulargewicht = 254, wihrend die Formel CgH;ON,Clg den Wert 265°4 
verlangt. 

Die Analyse der Verbindung ergab: 


0+ 1927 ¢ Substanz lieferten 0°2861 g CO, und 0°0456 g H,O. 
0°3292 ¢ * . 31°3cm feuchten Stickstoff (b= 745 mm, t =18°5°), 
0°2973 ¢ > > 0° 4848 ¢ Chlorsilber. 
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In 100 Teilen: 








Berechnet fiir 4 PAN 
Gefunden - oe m : 
2 re ‘ CyHzON,Cly CoHgONoCly 
Civcndes 40°46 40°70 40°39 
eer 2°64 2°66 3°39 
nes 10°71 10°56 10°48 
CA icwttas 40°34 40°08 39°78 


Wird die Verbindung in Kalilauge gelést und die Lésung 
erhitzt, so tritt ein lebhaftes Aufbrausen ein, die Fliissigkeit 


al- triibt sich und scheidet Oltrépfchen ab, die alsbald zu Nadeln 

er erstarren. Dabei ist ein eigentiimlicher wiirziger Geruch wahr- 

er | nehmbar.! Die Substanz wurde durch wiederholtes Umkrystalli- 

1g sieren aus Alkohol gereinigt. Die Verbindung schmilzt bei 86° 

t- : und ist auBer in Alkohol auch in Benzol, Ather und Chloroform | 
7 : loslich. an 
iS 4 Die Analyse ergab: o1; 
It q 0+ 2525 g Substanz lieferten 0°4358 ¢g CO, und 0°0613 g HO. 

n : 02032 g Substanz lieferten 22°3 cm feuchten N (b = 740 mm, ¢t = 15°). 


- > 02072 g Substanz lieferten 0° 2554 g Ag Cl. 
, 0°3143 g Substanz 28°93 g Chloroform gaben 0° 18° Erhéhung. 


| In 100 Teilen: 


- : Berechnet fiir 


Pe 








Gefunden -” ~ 
J emisitiagintanaiet CygHgON.Cly CoHgONoCly 
Ee sctenneu ts 47°06 47°16 46°75 
Me esievese be 2°72 2°64 3°49 
Muddwabaed’s 12°45 12°24 11°85 
CMe ens waad 30°47 30°96 30°70 
Dk Hike os ttinn 221 229 231 





1 Auch bei der Einwirkung von Anhydrochloralurethan auf Natrium- he ; 
aithylat tritt ein ahnlicher Geruch auf. Hautzsch, Berl. Ber., 27, 1248 (1894). 
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Darstellung des Mesityloxyds aus dem 
Diacetonalkohol 


von 


Moritz Kohn, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1913.) 


Zur Darstellung des Mesityloxyds wird wohl in erster 
Linie die Kondensation des Acetons durch Chlorwasserstoff? 
herangezogen. Als primdres, aldolartiges Kondensationsprodukt 
ist der von Heintz? entdeckte Diacetonalkohol zu betrachten, 
der sich, wie Koelichen® gezeigt hat, auch bei der Einwirkung 
von Atznatron auf das Aceton bildet. Die Uberfiihrung des Dia- 
cetonalkohols in das Mesityloxyd hat Heintz* durch Euin- 
wirkung von ?/, Raumteilen Schwefelsdure bewerkstelligt. Es hat 
sich jedoch gezeigt, da8 es durchaus nicht ndtig ist, so be- 
trachtliche Mengen von Schwefelsédure zu verwenden. Es ge- 
nugt auf mehrere hundert Kubikzentimeter Diacetonalkohol 1 cm’ 
Schwefelsdéure, wenn man die Einwirkung der Saure auf den 
Ketonalkohol nicht wie Heintz bei gewOhnlicher, sondern bei 
erhohter Temperatur vor sich gehen 148t. Man erhdlt Mesityloxyd 
in sehr befriedigenden Ausbeuten und die Bildung harziger 
Nebenprodukte ist unbedeutend. 

Es empfiehlt sich, in folgender Weise zu arbeiten: 

290 g Diacetonalkohol, der sich in einem mit Dephleg- 
mator und absteigendem Kihler verbundenen Kolben befindet, 





1 Claisen, Annalen, 180, 4. Freer u. Lachmann, American chemical 
Journal, 79, 887, Anmerkung. 

2 Annalen, 178, 342. 

8 Zeitschr. f. physik. Chemie, 33, 129—177. 

4A.a. O. 
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werden mit 60 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure versetzt 
und rasch abdestilliert. Bis 130° ist alles ibergegangen. Das 
Destillat besteht aus zwei Schichten. Die obere enthdlt Aceton 
und Mesityloxyd, die untere besteht vorwiegend aus Schwefel- 
dioxyd enthaltendem Wasser. Man sAattigt das Destillat mit Pott- 
asche und nimmt hierauf eine Fraktionierung vor. Man erhiilt 
beim Redestillieren etwa 190 g Mesityloxyd. Die Analysen be- 
weisen, da8 ein reines Praparat vorliegt. 


I. 0*2069 g lieferten 0°5590 g COg und 0° 1885 g H,O. 
Il. 0°1832 g lieferten 0° 4930 g CO, und 0° 1690 g H.O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ET EN, C,.H,,0 
ew. «ines 73°68 73°39 73°39 
Bs sls > has 10°19 10°32 10°29 


Bei der Einwirkung von Bromlauge liefert es Dimethyl- 
acrylsdure,! bei der Einwirkung von Ammoniak und von 
Aminen die entsprechenden Diacetonamine.* 





1M. Kohn, Monatsh. f. Chemie, 24, 767 (1903). 
2 A. Hochstetter und M. Kohn, Monatshefte, 24, 773 (1903). 
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Anhydridbildung 
bei einer Diaminomonooxysaure 


Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1913.) 


Der eine von uns hat vor einiger Zeit nachgewiesen, dafs 
durch Verseifung der bei der Behandlung des Diacetonalkohols 
mit Cyankalium und Chlorammon, beziehungsweise Methyl- 
amin- sowie Dimethylaminchlorhydrat entstehenden Oxy- 
aminonitrile sich Aminolaktone! erhalten lassen, spater in Ge- 
meinschaft mit Fr. Bum? diese Aminolaktone eingehender 
untersucht und die gleiche Reaktion auch mit dem Athylamin- 
chlorhydrat ausgefiihrt. Wir haben nunmehr versucht, an Stelle 
der genannten Monoamine ein Diamin, und zwar das Athylen- 
diamin fiir diese Umsetzung heranzuziehen. Es war zu er- 
warten, daB hier ein Diaminomonooxysaurenitril (1) und durch 
dessen Verseifung eine Diaminomonooxysdure (II) entstehen 
mute. 





ct COOH) 
7 7 > 
CH,.CO.CH, NA. em 
I 
“C(OH) 
Hi,” | NH. CH, .CH,NH, 
CH, OX: 
| SCN 
CH, 





1M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie 1908; 509 u. f. 
2 Monatshefte fiir Chemie 1909; 729 u. f. 
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II 


CAS (OH) 
“| NH.CH, .CH,NH, 


CHe.C 
, <eartien 


Die Saure II kénnte nun einerseits als y-Oxysaéure Wasser 
unter Laktonbildung (III) abspalten, andererseits ein laktam- 
artiges Anhydrid (IV) liefern. 


I] 
— gon 
CH, 


CH,-C.NH.CH, .CH, .NH, 


| 
CH, 


IV 
CH, 
ae Nes 


bo CH, 


CH, cg C(OH)CH, 4 > 


Zwei andere Formen der Anhydrisierung, bei denen ein 
Vierring (V), beziehungsweise ein Siebenring (VI) sich bilden 
muBte, erschienen a priori wenig wahrscheinlich. 


V 
CH, 
aia ‘5 C C N 
oa H,.CH, .NH, 
CH, —c. COOH 


| 
CH, 





asser 
‘tam- 


ein 
len 





Ba i fd ucori ty | niradatle Ts TEE ae ria e soa ee 





Anhydridbildung bei einer Diaminomonooxysiaure. 783 


VI 
CBs c_NH—CH, 
CH,” | 
| CH, 
| | 
CH,—C—NH 
7 ie 
CH, COOH 


Wir haben gefunden, da® Athylendiaminbichlorhydrat 
(1 Mol) mit Diacetonalkohol (1 Mol), Cyankalium (1 Mol) und 
Atzkali (1 Mol) sich in wasseriger L6sung umsetzen. Wir haben 
nach erfolgter Verseifung des Cyanids aus dem Reaktions- 
gemisch einen in konzentrierter Pottaschel6sung unldslichen 
Kérper C,H,,N,O,, also ein Diaminomonooxysaureanhydrid in 
guter Ausbeute gewinnen kénnen. Die Substanz ist eine starke 
Base. Wir haben ein Pikrat der Zusammensetzung C,H,,N,0O,. 
C,H,O,N, und ein saures Oxalat der Zusammensetzung 


C,H,,N,O, + 2C,0,H, + 1/, H,O 


dargestellt. 


Darstellung und Eigenschaften des K6rpers C,H,,N,0,. 


1 Mol frisch destillierten Diacetonalkohols sowie 1 Mol 
Athylendiaminbichlorhydrat werden in einer dickwandigen 
Stépselflasche mit wenig Wasser vermischt. Dazu fiigt man 
eine Lésung von 1 Mol Atzkali und 1 Mol Cyankalium in wenig 
Wasser. Beim Umschiitteln tritt Erwarmung ein; nun wird im 
Wasserbade 5 bis 6 Stunden auf 60° erwarmt und die Lésung 
sodann zum Zwecke der Verseifung des gebildeten Nitrils mit 
uberschiissiger rauchender Salzsdure versetzt. Man dampft zur 
Trockene ein, zieht den Riickstand mit siedendem Alkohol aus, 
filtriert das Chlorkalium und Chlorammonium ab und ver- 
dunstet die alkoholische Lésung im Wasserbade. Der Riickstand 
wird mit konzentrierter Pottaschelésung Ubersattigt; hierbei 
scheidet sich ein dickes Ol ab, das bald gréStenteils er- 
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Man saugt die Substanz ab, wadscht mit Ather nach ung 
krystallisiert schlieBlich aus siedendem Alkohol um. Beim Ab- 
kihlen und Eindunsten der alkoholischen Lésung des Roh- 
produktes fallt der KO6rper krystallinisch aus; die gefarbte 
Mutterlauge wird mit Ather angeriihrt und die hierbei ent- 
standene Fallung auf Tontellern abgesaugt. In Ather ist die 
Substanz fast unldslich, in Wasser lést sie sich leicht mit 
stark alkalischer Reaktion. Durch Umkrystallisieren aus heifem 
Alkohol erhalt man sch6éne prismatische Krystalle vom Schmelz- 
punkt 174°. 


I. 0°1215 ¢ Substanz gaben 0°2583 g CO, und 0° 1017 g HO. 
Il, 0°2355 g Substanz gaben 0°5030 g CO, und 0°2096 ¢g H,O. 
Il]. 0°2190 ¢ Substanz gaben 0°4670 g CO, und 0°1927 ¢ H,O. 
IV. 0°1204 g¢ Substanz gaben bei 22°C. und 740 mm Barometerstand 
16°4 cm trockenen Stickstoff. 
V.0°2179 eg Substanz gaben bei 21° C. und 745 mm Barometerstand 
29°8 cm trockenen Stickstoff. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- ~~ oe C H N Os 
I II III IV v OS 
es 57°98 58°25 58°16 — — 58°00 
i, kéaeninweete 9°36 9°95 9°84 — — 9°76 
Mm edecateeceete — — — 15°34 15°56 15°05 





Molekulargewichtsbestimmung nach der Methode der 
Siedepunktserhéhung in Alkohol (Konstante fir 
Alkohol = 1150). 


I. 0°3506 g Substanz gaben in 20 cm’ Alkohol (spez. G. 0°7988) 
0: 15° Siedepunktserhéhung. 
II. 0°3015 g¢ Substanz gaben, in der gleichen Menge Alkohol gelést, 0°14° 
Siedepunktserhéhung. 
Ill. 0°5816 g Substanz gaben 0° 23° Siedepunktserhdhung. 


ee sae — = 
- = 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 





Gefunden Berechnet fiir 
4 ee x CoH,gN.O 
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Pikrinsdureverbindung. 


Man fiigt zu einer gesattigten wéasserigen Lésung der 
Substanz in der Hitze Pikrinsaure so lange zu, bis die Reaktion 
neutral ist. Beim Erkalten scheidet sich ein braunes, schweres 
O| ab, das erst langsam beim Reiben mit einem Glasstab er- 
starrt. In heiBem Wasser ist das Pikrat sehr leicht léslich; der 
ausgeschiedene braune Kuchen wird mit wenig warmem AI- 
kohol, in dem er sehr leicht léslich ist, aufgenommen. Beim 
Verdunsten der alkoholischen Lésung scheidet sich das Pikrat 
in kriimeligen Krystallchen ab. Es beginnt beim Erhitzen bei 
140° unter Dunkelfarbung zu erweichen und schmilzt bei 154° 
vollsténdig zu einer dunkelbraunen Schmelze. 


Die Analysen ergaben: 


1. 0°2080 g Substanz gaben 0°3337 ¢ CO, und 0°0990 ¢ H,O. 
II. 0° 1838 g¢ Substanz gaben 0°2934 g¢ CO, und 0°0848 ¢ H,O. 
lil. 0° 2668 g Substanz gaben bei 22° und 747 mm Barometerstand 40°8 ci 
trockenen Stickstoff. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
“an ‘aa CoH,gNoOo.CcHgNg0; 
© .. camiieredal 43°75 43°53 — 43°34 
i stacmnenan 5°32 5°16 — 5°10 
NM <n¢ce eee ee — 17°39 16°88 


Saures Oxalat. 


Die wasserige L6sung der Base wird mit einer alkoholischen 
Oxalsdurelésung gefallt; hierbei scheidet sich das Oxalat 
krystallinisch aus. Es ist in Wasser namentlich bei erhdhter 
Temperatur ziemlich léslich und wird durch tiberschtissigen 
Alkohol wieder ausgefallt. Das neutrale Oxalat besitzt jeden- 
falls wenig Neigung zur Krystallisation. Man bekommt beim 
genauen Neutralisieren konzentrierter wadsseriger LOsungen der 
Base mit Oxalsdéure nur dickliche Fliissigkeiten, aus denen 
nichts auskrystallisiert und auch Alkohol nichts ausfallt. Erst 
auf Zusatz von alkoholischer Oxalséurelésung fallt das saure 
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Oxalat wieder aus. Dasselbe krystallisiert in wohlausgebildeten 
Tafelchen, die auch aus gesattigter wasseriger Liésung sich 
schén abscheiden. Das Oxalat schmilzt bei 160° unter Zer- 
setzung. 


Die Analysen ergaben: 


I. 0°1770 g Substanz gaben 0°2674 g COs, und 0°0991 g H,O. 

II. 0° 1985 g Substanz gaben 0°3040 g CO, und 0°1131 g H,O. 

III. 02930 g Substanz gaben bei 24° und 756 mm Barometerstand 19°3 cm: 
Stickstoff. 

IV. 0°3953 g Substanz gaben bei 24° und 748 mm Baromterstand 26°8 cm: 
Stickstoff. 

V. 0°4140 g Substanz gaben nach der Fallung mit CaCl, in essigsaurer 
Lisung beim Gliihen des Calciumoxalates 0° 1259 ¢ CaO. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
: a sy ColtaNsOgt- 2 CaO + M/aH,0 








I II Ill IV ty: 
C...41°20 41°77 — - om 41°57 
H... 6°26 6°35 — as _ 6-19 ~ 
i... = ~— 2 Foe — 7°47 
C.0,H, — _ ~~ — 48°76 47°98 


Wir haben bisher nicht entschieden, ob unserem Anhydrid 
C,yH,,O,N, die Struktur des Diaminolaktones (III) oder die 
Struktur des Laktames (IV) zukommt. 
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Zur Kenntnis der 1-Methylisatine 


von 


Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 13. Februar 1913.) 


Durch Heller? ist gezeigt worden, da Isatin bei der Ein- 
wirkung von Natriumathylat das N-Isatinnatrium liefert, welches 
bei zweistiindigem Erhitzen mit der vierfachen Menge Jod- 
methyl auf 100° sich zum 1-Methylisatin umsetzt. Man kann 
jedoch die Darstellung des N-Isatinnatriums in reiner Form, die 
Anwendung des Jodmethyls und das Arbeiten in geschlossenen 
Réhren umgehen, wenn man Isatin (1 Mol) mit 25prozentiger, 
methylalkoholischer Kalilauge (1 Mol) zusammenbringt und den 
entstandenen dunklen Brei des N-Kaliumsalzes (I) mit Di- 
methylsulfat tibergieBt. Unter stiirmischer Reaktion entsteht 
hierbei das 1-Methylisatin (ID. 


J I] 
NO om: YE yen ap ale 


| co > co > | 
oe = oer, Seg 
N 


CHy 


Wir haben in der analogen Weise aus 5-Bromisatin (III) 
das 1-Methyl-5-Bromisatin (IV) 





1 Berl. Ber., 40, 1295 (1907). 
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CH, 
und aus 5, 7-Dibromisatin (V) das 1-Methyl-5, 7-Dibromisatin (V1) 
gewonnen. 
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Das 1-Methylisatin liefert bei der Einwirkung von Brom- 
wasser in wdsseriger Lésung ein Bromprodukt, welches sich 
als identisch erweist mit dem 1-Methyl-5-Bromisatin (IV). 

Als diese Versuche abgeschlossen waren erschien eine 
Publikation von Friedlander und Kielbasinski,! in der die 
Darstellung des N-Methylisatins durch Einwirkung von Dimethyl- 
sulfat auf eine Lésung von Isatin in wasserigem Alkali be- 
schrieben wird. 

Bei der reduzierenden Acetylierung des 1-Methylisatins 
erhalt man einen schén krystallisierten Kérper. Die Analyse, 
Acetylbestimmung und Molekulargewichtsbestimmung lehrte, 
da8 das Diacetyl 1, 1’-Dimethylisatyd (VII) 
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wertvolle Bestitigung der seinerzeit tiber die reduzierende Acetylierung des 


1 Berl. Ber., 44, 3098 u. f. (1911). ° 
2 Die Entstehung des Diacetyl-1,1'-Dimethylisatyds bietet nicht nur eine 


(VI) 
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Bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf das 
1-Methylisatin entsteht ein Korper C,,H,,ON. Seine Bildung ist 
wohl derart zu erklaren, da’ beide Carbonylgruppen des Methy!- 
;satins mit dem Grignard’schen Reagens zur Umsetzung gelangt 
sind, wobei der ditertiaére Alkohol (VIII) entstehen miiBte, dessen 
Anhydrisierungsprodukt der Korper C,,H,,ON (IX) ware. 


Vul IX 
CoH, CoH; 
| | 
CO . Oe 
i Monat Je hen 
NY ees | C (OH) C,H, ae CCH, 
\/NNZ \ ASN \D\ x7 
| i | 
CHy CHg CHg 


1-Methylisatin (N-Methylisatin) (II). 


Isatin (1 Mol) wird in einem weithalsigen Kolben mit der 
berechneten Menge 25prozentiger methylalkoholischer Kali- 
lauge (1 Mol KOH) tibergossen. Es bildet sich sofort das blaue 
Kaliumsalz. Man riihrt die breiige Masse rasch mit einem 
starken Glasstab um, um eventuell unangegriffenes Isatin mit 
der Lauge in Beriihrung zu bringen, und verbindet den Kolben 
rasch mit einem Riickflu8kihler. Man 1a8t durch das Kuhlrohr 
etwas mehr als 1 Mol Dimethylsulfat zuflieBen. In wenigen 
Augenblicken setzt eine stiirmische Reaktion ein; die Masse 
erhitzt sich bis zum Sieden. Bei der Verarbeitung gréferer 
Quantitaéten mu8 durch zeitweises Einstellen des Kolbens in 
kaltes Wasser und sukzessiven Zusatz des Dimethylsulfats die 





Isatins sowie des 5-Bromisatins mitgeteilten Beobachtungen, sondern sie er- 
scheint auch deshalb bemerkenswert, weil hier die Stammsubstanz, das 


1, 1'-Dimethylisatyd 
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Reaktion gemafigt werden. Nachdem das Gemisch sich be. 
ruhigt hat, wird es im siedenden Wasserbad einige Minuten 
erwarmt, um die Reaktion zu vervollstandigen. Man gieBt sodann 
den Kolbeninhalt in das mehrfache Volum kalten Wassers ein 
und versetzt mit Kalilauge, bis alles in Lésung gegangen ist. 
Nach dem Ansduern mit Salzsdéure (1:1) krystallisiert das 
Methylisatin in roten Nadelchen aus, welche abgesaugt und 
durch Umkrystallisieren aus heiSem Wasser gereinigt werden. 
Es schmilzt bei 132° (Heller, a. a. O. 134°). 


0° 1722 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0°4205 g CO. und 0°0714 ¢ H,0. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CyH;O.N 
% nine : ; 
S 64-coen bakalee sd 66°60 67°03 
BS oedibd demiicue 4°64 4°39 


Das reine Methylisatin mu8 sich in Kalilauge mit rein 
gelber Farbe ohne voriibergehende Violettfarbung (Verunreini- 
gung mit Isatin) lésen. 


1-Methyl-5-Bromisatin (IV). 


Die Darstellung wird in der analogen Weise aus 5-Brom- 
isatin vorgenommen. Die Umsetzung des Kaliumsalzes mit dem 
Dimethylsulfat verlauft hier weniger stiirmisch wie beim Isatin. 
Das aus der alkalischen Lésung durch Ansduern ausgefallte 
Rohprodukt wird abgesaugt und durch Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Weingeist gereinigt. Man erhalt so feine rote Nadeln, 
die um 155° zu erweichen beginnen und unscharf bei 164° 
schmelzen. 


I. 0° 1674 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0°2738 ¢ CO. und 0°0414¥¢ 
H,O. 
II. 0*2122 g¢ Substanz lieferten 0° 1659 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a ge CaH,O.NBr 
I I Ek te fll 
i eiccaneceat 44°61 — 44°99 
ME édbecauret 3°77 — 2°52 


Cveseovese ; 33°31 
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Das gleiche Bromprodukt bildet sich beim Versetzen 
wasseriger Lésungen des Methylisatins mit Bromwasser. Die 
Fallung wird abgesaugt und aus wdsserigem Weingeist um- 
krystallisiert. Man erhalt so rote Nadeln, welche bei etwa 155° 
erweichen und unscharf bei 164° schmelzen. Ein fein ver- 
riebenes Gemenge des durch Methylierung des Bromisatins 
gewonnenen Praéparates mit dem Bromprodukt des Methyl- 
isatins schmolz ohne eine Spur einer Depression. 


1-Methyl-5, 7-Dibromisatin (VI). 


Die Darstellung ist analog der Darstellung des 1-Methyl- 
5-Bromisatins. Die Umsetzung der Kaliumverbindung mit dem 
Dimethylsulfat verlauft hier noch trager. Man muf§ daher im 
Wasserbad erwadrmen. Das aus der alkalischen Lésung durch 
Ansduern ausgefallte und sodann abgesaugte Rohprodukt 
wurde durch Umkrystallisieren aus wasserigem Alkohol als 
sandiges Krystallmehl von ziegelroter Farbe erhalten. Unter 
dem Mikroskop sieht man nadelige Krystallchen. 


I. 0°2213 g Substanz lieferten 0°2720 ¢ CO, und 0°0332 ¢g H,O. 
Il. 0°2474 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0° 2934 ¢ Ag Br. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

Se 
eer — 33°85 
ieee ees 1°67 — 1°58 
Be. Fe dS > be — 50°56 50°13 


Der Schmelzpunkt ist 171° (unscharf). 


Diacetyl-1, 1’-Dimethylisatyd (VII). 


Vakuumtrockenes Methylisatin wird mit frisch destilliertem, 
reinstem Essigsdureanhydrid, dem man einige Tropfen Eis- 
essig zugesetzt hat, unter Riickflu8 gekocht und in die siedende 
Flissigkeit Zinkstaub in kleinen Anteilen eingetragen, bis Ent- 
farbung eingetreten ist. Man filtriert siedendhei& durch ein 
gehartetes Filter den tiberschiissigen Zinkstaub ab und versetzt 
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das Filtrat mit dem mehrfachen Volum Wasser. Man riihrt um 
und ]48t mehrere Stunden stehen, bis das Essigsdureanhydrid 
zersetzt ist. 

Das krystallinische Rohprodukt wird abgesaugt und durch 
Umkrystallisieren aus heiSem Alkohol, in dem die Substanz 
sich in reichlicher Menge lést, gereinigt. Durch neuerliches 
Umlésen in kochendem Alkohol erhalt man rein weiBe, glan- 
zende, rhomboedrische Krystalle, die deutlich nach den Flachen 
spaltbar sind. Die Substanz braéunt sich von etwa 200° an und 
schmilzt zwischen 218 und 220°. 


I, 0° 1977 g Substanz lieferten 0°4725 g CO, und 0°0951 g HO. 
II. 0° 1997 ¢ Substanz lieferten 0°4772 g CO, und 0°0952 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I II CogHo90gNo 
—_ 
ie abe hed 65°18 65°17 64°67 
hg Sap. 5°38 5°33 4°95 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der ebullioskopi- 
schen Methode ergab: 


0*4274 ¢ erhéhten den Siedepunkt von 21°82 g Benzol um 0°115°. 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
CogHo9AgNo 


Die Acetylbestimmungen nach WenZel ergaben: 


I. 0°3505 g Substanz verbrauchten 18°88 cm 1/,,n. Kalilauge. 
ll. 0°4054g¢ » . 21°53 cm? 1/55» . 


In 100 Teilen: | 
Gefunden Berechnet fiir 





~ _ 7 C H.,0,N. 
I II 22°*20~6**2 


Acetyl ..... 23°18 22°85 21°08 
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Einwirkung des Phenylmagnesiumbromids auf 1-Methylisatin. 


Es wurde | Mol Methylisatinin die Phenylmagnesiumbromid- 
ldsung (21/, Mole) eingetragen. Die Reaktion ist eine ziemlich 
ruhig verlaufende. Die Aufarbeitung wird in der tiblichen Weise 
vorgenommen. Der Ather wird nach der Zersetzung der Magne- 
siumverbindung durch verdiinnte Schwefelsaure abdestilliert und 
sodann durch Einleiten von Wasserdampf, Benzol, Diphenyl, 
Brombenzol usw. abgeblasen. Das harzige Reaktionsprodukt 
wird abgesaugt und der braune Kuchen in einer Reibschale mit 
Kalilauge verrieben, um unverdndertes Methylisatin zu ent- 
fernen. Man saugt neuerlich ab, wascht mit Wasser griindlich 
nach und reinigt durch Lésen in warmem Methylalkohol und 
Fallen der filtrierten methylalkoholischen Lésung durch Wasser- 
zusatz. Man erhalt so ein gelbes mikrokrystallinisches Pulver, 
welches zundchst im Vakuum Utber Schwefelsdure getrocknet 
wird. Zur Analyse wurde eine Probe in siedendem Ligroin ge- 
lost. Beim Erkalten und beim Abdunsten des Lésungsmittels 
scheidet sich die Substanz zundchst harzig ab und wird erst 


allmahlich krystallinisch. 


I. 0° 1852 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0°5691 ¢ CO. und 0°0993 ¢ 
H,0. 
Il. 0°2003 g Substanz lieferten 0°6147 g CO, und 0° 1027 g H,O. 
Ill. 0°2870.¢ Substanz lieferten 12 cm* trockenen Stickstoff bei 20° C. und 


742 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- — ms Co,H,-ON 
I 1 Wl Bs, oa 
 etwes eee 83°80 83°70 — 84°22 
Michenasace 5°99 5°73 — 5°72 
Te Sa a —- — 4°76 4°69 


I. 0° 1022 ¢ Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 14°66 g Benzol um 
0°129°. | 

Il. 6°1095 g Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 15°04 ¢ Benzol um 
0° 135°. 
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Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 


Co,H,,0N 
. II. aia epaens 
Ses 275 —- 2756 299-21 


Der Schmelzpunkt liegt um 145°. Das Krystallisations- 
vermdgen ist ein geringes. Das mikroskopische Bild scheint auf 
monokline tafelf6rmige Krystalle zu deuten, welche zum Teil 
unvollkommen ausgebildet sind. Charakteristisch fiir die Sub- 
stanz ist die griine Fluoreszenz der alkoholischen Lésungen. 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 
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Darstellung des Methylphenylphtalides 


von 


Alfons Ostersetzer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Februar 1913.) 


Uber die Einwirkung magnesiumorganischer Verbin- 
dungen auf aromatische o-Ketonsduren ist nichts. bekannt, 
wahrend die Reaktion bei den o-Aldehydsauren durch Simonis 
und seine Mitarbeiter’ untersucht worden ist. Aus den o- 
Aldehydsauren wurden durch die Grignard’sche Reaktion — 
monoalkylierte Phtalide erhalten. Es war demgem4af8 zu er- 
warten, da die gleiche Reaktion bei ihrer Anwendung auf 
o-Ketonséuren zu dialkylierten Phtaliden fiihren sollte. Die 
Versuche sind bisher mit der o-Benzoylbenzoesaure (I) aus- 
gefiihrt worden. Die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid 
sollte hier zundchst zu der Oxysdure (Triphenylcarbinol- 
o-carbonsdure) (II) und durch Anhydrisierung der letzteren 
zum Phtalophenon (III) fihren: 





II 
Nf C,H; 
é 
o.Ga — os C (OH) 
cH? °° C,H, MgBr rae ee 
6° "4 
\ cooH "I 6°°5 
COOH 


Il 
C,H, C CoH, 
Part cH.e So 
4A CO 





1 Ber. d. d. chem. Ges., 38, 3981; 39, 897; 41, 982. 
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Indes konnte ich in diesem Falle nur ein dliges Reaktions- 
produkt erhalten. 

Besser verlauft die Reaktion mit Methylmagnesiumjodid, 
welche hier direkt zu dem bisher unbekannten Methylpheny}- 
phtalid (V) ftihrt. Die als Zwischenprodukt zu erwartende 
Alkoholsaure (IV) konnte hiebei nicht gefaBt werden: 





IV 
CH, 
x 
CO.C,H, C (OH) 
=> \ —— 
Corte Cot CHMgi” CoH, C,H; 
COOH 


Vv 
CHy\ 7 Cols 
“Terk CHC O 


Die Grignard’sche Reaktion wurde wie tblich in atherischer 
Lésung vorgenommen, die Doppelverbindung mit verdiinnter 
Schwefelsdure zersetzt. Die a4therische Schicht wurde abgetrennt 
und mit verdiinnter Sodalésung geschiittelt. Beim Verdunsten 
des Athers verbleibt ein gelbes Ol, das vdllig erstarrt. Der 
Kérper krystallisiert aus Ligroin in schimmernden Blattchen. 
Er lést sich auch in wasserigem Alkohol und fallt aus diesem 
erst milchig, spater krystallisiert aus. Der Schmelzpunkt 
ist 76°. 


l. 0° 1836 g Substanz gaben 0°5402 g CO, und 0°0812 g HO. 
Il. 0°2063 g Substanz gaben 0°6083 g CO, und 0°0934 ¢ H,0. 
Ill. 0*2095 g Substanz gaben 0°6167 g CO, und 0° 1020 ¢ H,O. 


In i00 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
—_——™ = C,.H,.0 
I a ashen 
re ere 80°25 80°42 80°28 80°31 


dc esvebucd 4°94 5°06 5°44 5°40 
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Uber die Einwirkung von _ ultravioletten 
Strahlen auf Aldehyde 


von 


Adolf Franke und Ernst Pollitzer. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1913.) 


Die Strahlen einer Quarz-Quecksilberlampe wirken auf 
Formaldehydlésungen nicht nur zersetzend ein,’ wobei sich 
Kohlenoxyd, Wasserstoff, Kohlendioxyd und Methan bilden, 
sondern auch kondensierend,? wobei Glykolaldehyd und héhere 
Kondensationsprodukte entstehen. 

AuBer den gasférmigen Zersetzungsprodukten und den 
neutralen Kondensationsprodukten bilden sich — auch bei v6l- 
ligem Luftabschlusse — betrachtliche Mengen von Sdure,? und 
zwar Ameisensdure. 

Das Verhalten der Homologen des Formaldehydes ultra- 
violetten Strahlen gegeniiber wurde von Berthelot und Gau- 
dechon untersucht.4 Sie geben zusammenfassend an, da bei 
der Belichtung von Aldehyden der Fettreihe vorherrschend 
Kohlenoxyd neben Wasserstoff und wenig Kohlendioxyd gebildet 
wird. Die an die Aldehydgruppe gebundenen Radikale treten zu 
Kohlenwasserstoffen zusammen. So entsteht aus Acetaldehyd 
Athan, aus Propionaldehyd Butan. 


1 Berthelot und Gaudechon, Compt. rend., 151, 479. 

2 Pribram und Franke, Monatshefte fiir Chemie, 3.3, 125. 
3’ Pribram und Franke, l. c. 

4 Compt. rend., 751, 478. 


Chemie-Heft Nr. 5. 04 








798 A. Franke und E. Pollitzer, 


Wir nahmen die Untersuchung der Homologen des Form- 
aldehydes wieder auf, zunachst um festzustellen, ob auch hier, 
wie beim Formaldehyd, Kondensationsprodukte entstehen und 
ob sich Sdure bildet, beziehungsweise ob Esterkondensation 
eintritt. Aber auch die Zersetzungsprodukte haben wir unter- 
sucht und sind hiebei zu einem wesentlich anderen Ergebnis 
gekommen wie Berthelot und Gaudechon.! 


Wir haben gefunden, daS die gesattigten Aldehyde der 
Fettreihe R.CHO fast glatt in Kohlenoxyd und den Kohlen- 
wasserstoff RH zerfallen. So wurde aus Onantho! Kohlenoxyd 
und #-Hexan erhalten. 


Des weiteren hat sich aus unseren Versuchen ergeben, daf 
Kondensationsprodukte bei der Belichtung entstehen. Es ist uns 
aber nicht gelungen, die Zusammensetzung derselben zu er- 
mitteln, da es nicht méglich war, aus dem sicherlich sehr kom- 
plizierten Reaktionsgemisch — es findet in reichlichem Mage 
neben Kondensation (Verharzung) Polymerisation (Bildung von 
Paraldehyd) statt — einheitliche KOrper abzutrennen.? 


Hingegen konnten wir einwandfrei nachweisen, da bei der 
Belichtung der Homologen des Formaldehydes,  sofern 
Feuchtigkeit und namentlich der Sauerstoff der Luft sorgfaltig 
ferngehalten werden, Sduren nicht gebildet werden. Pribram 
und Franke, welche, wie schon erwdhnt, bei der Belichtung 
wasseriger Formaldehydliésungen die Bildung verhaltnismabig 
groBer Sduremengen beobachteten, nehmen an, dafi die Ameisen- 





1 Wahrend der Niederschrift unserer Versuche, die zum Teil schon im April 
1912 ausgefiihrt wurden, erschien eine Arbeit von Berthelot und Gaudechon 
(Compt. rend., 756, 68, 233) iiber die Photolyse des Acetaldehydes, in welcher 
die Genannten im Widerspruch Zu ibrer friiheren Angabe mitteilen, daf neben 
Kohlenoxyd Methan entsteht. 

2 Es diirfte auch kaum gelingen, diese Frage in befriedigender Weise zu 
lésen, zuniachst weil die Menge der gebildeten Produkte nur wenige Prozente des 
angewendeten Aldehydes betrigt, dann aber auch, weil neben Kondensation bei 
der Belichtung Polymerisation, Bildung von Paraldehyd, eintritt. Eine Trennung 
des Paraldehydes durch Destillation ist kaum durchzufiihren. Die Anwendung 
chemischer Trennungsmethoden mu$ aber vermieden werden, weil dann 
nicht mehr festzustellen wire, welche chemische Veraénderungen dem 2Zu- 
gesetzten Reagens und welche der Einwirkung der ultravioletten Strahlen zuzu- 
schreiben ist. 
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<iure ihre Entstehung einer intermediaren Esterkondensation 
verdanke, welche bei Anwesenheit von Wasser zu Ameisen- 
«jure und Methylalkohol fiihren kénnte.! 

Da wir unsere Versuche unter Ausschlu8 von Wasser aus- 
fiihrten, war zu erwarten, dai die Kondensation bei der Bildung 
des Esters stehen bleibt. Deshalb haben wir besonders nach den 
entsprechenden Estern gesucht, dieselben aber in keinem Falle 
unter den Produkten finden kénnen. 

Dieses Ergebnis macht die Annahme einer intermediadren 
Esterkondensation recht unwahrscheinlich. Mdglicherweise 
entsteht die Ameisensdure beim Belichten des Formaldehydes 
aus Kohlenoxyd, welches sich unter dem Einflusse der kurz- 
welligen Strahlen mit Wasser zu Ameisensdure verbindet.? 

Wir haben es nicht fiir Uberfliissig erachtet, auch das Ver- 
halten des Benzaldehydes zu priifen, obwohl Berthelot und 
Gaudechon denselben schon untersucht haben, da die Ver- 
suchsanordnung der beiden Forscher sich nicht unwesentlich 
von der von uns angewendeten unterscheidet. 

In Ubereinstimmung mit den Angaben der Genannten gibt 
Benzaldehyd keine gasférmigen Zersetzungsprodukte. Um nun 
zu sehen, wie sich die Aldehydgruppe in der Seitenkette ver- 
halte, wurde Zimtaldehyd belichtet. Auch hier trat keine Gas- 
entwicklung ein. 

Uberrascht hat uns das Verhalten des Crotonaldehydes, 
der nur Spuren von Gas entwickelte. Es scheint demnach der 
glatte Zerfall des Molekiils R.CHO in CO und A.H nur fir 
die gesattigten, aliphatischen Aldehyde charakteristisch zu sein. 


Zu den Versuchen wurde eine Quarz-Quecksilberlampe 
(220 Volt, 31/, Ampére) von Heraus verwendet, die sich auf8er- 
ordentlich bewdhrte, da nach uber tausendstiindigem Betriebe 
eine Verminderung der Wirksamkeit nicht zu bemerken war. 
Die Belichtung wurde in einem ungefahr 100cm* fassenden 
Rundkélbchen aus Quarz vorgenommen, das bis zum Halse mit 





1 Pribram und Franke, Monatshefte fiir Chemie, 33, 143. — Benrath, 
Ann. d. Chemie, 382, 222. 

2 Auf diese Méglichkeit hat erst kiirzlich Walter Lé b hingewiesen. Biochem. 
Zeitschr., 43, 434 (1912). 





t a aan 
- PO. oe 


—< 





AT ee 
~ ° . 
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dem Aldehyd gefillt und durch einen dichtschlieBenden Kork- 
stopfen mit einem Kuhler verbunden war. Die entweichenden 
Gase wurden tiber Quecksilber oder tiber Wasser aufgefangen. 
Die Entfernung von der Lampe betrug 2 bis 3mm. Trotzdem 
stieg die Temperatur der Fliissigkeit nicht tiber 50°. Auch 
wenn die Lampe den Kolben beriihrte, stieg die Temperatur 
nicht wesentlich hodher. 


Onanthol. 


Onanthol (Kahlbaum) wurde zur Reinigung einer Destilla- 
tion im Kohlensaurestrom unterworfen und die bei 23 mm Druck 
zwischen 58 und 60° iibergehende Fraktion fiir den Belichtungs- 
versuch verwendet. Ein Teil derselben Fraktion wurde zum 
Vergleich in einer wohlverschlossenen Flasche im Dunkeln 
aufbewahrt. 


Das Praparat enthielt noch etwas Sdure: 


lcm’, in5 cm*® Alkohol gelést, verbrauchte 0°37 cm’ 1/; n. 
Kalilauge (Indikator Phenolphtalein). 


Nach 244stiindiger Belichtung hatte der Sauregehalt nicht 
zugenommen: 


1 cm*, in 5cm*® Alkohol gelést, verbrauchte 0°32 cm’ 
1/, n. KOH. 

Das Vergleichspraparat, welches, wie erwdhnt, in einer 
Stdpselflasche mit gut eingeriebenem Glasstépsel verschlossen 
war, zeigte nach derselben Zeit einen deutlichen Mehrgehalt 
an Sdure (siehe auch bei Isobutyraldehyd): 


1 cm® verbrauchte 0°6cm? 1/,; n. Kalilauge. 

Nachdem das Onanthol durch 24 Stunden der Bestrahlung 
ausgesetzt war, wurde ein kleiner, 197 cm’ fassender Gasometer 
vorgelegt. Zur Fillung desselben waren etwas mehr wie 
19Stunden erforderlich. Im spateren Verlauf der Belichtung 
wurde die Gasentwicklung lebhafter, es wurde dieselbe Gas- 
menge in ungefahr 9 Stunden entwickelt. 
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Analysen des entwickelten Gases nach Hempel's technischer 











Methode. 
7 
I Il Ill. | IV 
| | 
Verwendetes Gasvolumen 83°5 cm |45°3 cm? |\93°8 cm? |92°85 cm? 











bo 


iow) 


*10 cm? 


34%, 


‘O cm 
"13% 


0-4 cm? | O°3 cm 


A\bsorbiert in der Kalipipette 
Absorbiert in pip 0-48 0), 0-66 9), 


bo 


ie) 





— 


\bsorbiert in der Schwefel- O'S cm? | 0°2 cm *55 cm? | 3°15 cw* 


siurepipette 0°60 9, | 0°44% | 1°65%, | 3°39 % 





Absorbiert in der Kupfer- 75°1 cmt? | 42 cm |86°45 cm? |82°9 cm? 
chlorirpipette 89°93 %, | 92°71 % |92°17%, 189-32 %, 








| Gasprozente, berechnet nach 
‘Abzug dervon KOH und H,SO,} 90°90 %, | 93°76 %, |95°81%, (95°52 %/, 
absorbierten Gase 





7°5 cm? | 2°8 cm?| 3°8 cm?! 3°7 cm? 
8°99 % 6°19 % 4°05 % 3°95 9%, 


| 


Der nach Wegnahme des Kohlenoxydes verbleibende Gas- 
rest wurde mit Sauerstoff gemischt und verpufft, wobei Volum- 
kontraktion eintrat und sich reichlich Kohlendioxyd bildete. 

Aus den angefiihrten Gasanalysen geht hervor, dai das 
bei der Belichtung von Onanthol entwickelte Gas fast aus- 
schlieBlich aus Kohlenoxyd besteht. Die in der Kalipipette 
absorbierte Gasmenge ist sehr gering, es scheint aber, da mit 
Zunahme der Belichtungsdauer die Menge des in der Kali- und 
Schwefelsdurepipette absorbierbaren Gases zunimmt. Uber den 
geringen Gasrest, der nach Wegnahme des Kohlenoxydes bleibt, 
kOnnen wir keine bestimmten Angaben machen. Er enthdlt, da 
bei der Verpuffung Kohlendioxyd entstand, jedenfalls Kohlen- 
wasserstoff. 

Die ungefahr 244 Stunden lang belichtete Fliissigkeit 
wurde direkt aus dem Quarzkolben mit aufgesetztem Dephleg- 
mator unter Atmospharendruck destilliert. Da bei ungefahr 


Rest 
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100° Zersetzung einzutreten schien, wurde die Destillation unter- 
brochen. Das zwischen 60 und 100° Ubergegangene lieferte. 
nochmals destilliert, einen geringen Vorlauf und eine von 67-5 
bis 72° siedende Hauptfraktion, die noch Onantholgeruch zeigte. 
Zur Entfernung des beigemengten Onanthols wurde ein Stiick- 
chen Atzkali zugefiigt und nach mehrstiindigem Stehen tiber 
Atzkali destilliert. So wurde eine farblose, sehr leicht bewee- 
liche, nach Petrolather riechende Fliissigkeit (4g) erhalten, die, 
nochmals destilliert, den Siedepunkt 66 bis 67° bei 741 am 
zeigte (Siedepunkt des u-Hexans bei 744mm 68°4 bis 68°8°). 


I. 0° 1447 g Substanz gaben 0°4397 g CO, und 0°2071 g H,O. 
II. 0° 1351 g Substanz gaben 0°4141 g CO, und 0° 1978 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
om as ~ C, H 
Cc Be Oe 83°60 83°62 
Hl icocte*Ol 16°38 16°39 


Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer: 


I. 0°0527 g Substanz; verdringtes Luftvolumen 15°6 cm? bei 20°9° und 
741°6 mm Druck. 

II. 0°0790 ¢ Substanz; verdraingtes Luftvolumen 23°0 cm bei 20° und 
741°5 mm Druck. 








Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet fiir 
+ tne C,H 
85°1 86°0 86-1 


Der im Kolben nach Entfernung des Hexans verbliebene 
Riickstand wurde im Vakuum destilliert. Hiebei ging von 
61-5 bis 72° unter einem Druck von 20 mm die Hauptmenge — 
unverdndertes Onanthol — tiber. Dann stieg die Temperatur 
ziemlich rasch bis tiber 150° und es destillierte eine kleine 
Menge (28) eines dickfliissigen, gelben Oles tiber, ohne daf 
ein einheitlicher Siedepunkt beobachtet werden konnte. Im 
Kolben blieben ungefahr 3g eines dicken, braunen Oles 








1 Briihl, A., 200, 84. 








und 


nal 
una 


ne 
IN 


Ir 
1e 
83 
n 








Wirkung ultravioletter Strahlen auf Aldehyde. 803 


zuruck, welches nach mehrstiindigem Stehen sehr geringe 
Mengen eines sehr feinen, krystallinischen Niederschlages aus- 
schied (Meténanthol’). 

Bei der Destillation des unbelichteten Vergleichspraparates 
cing alles bis auf einige Tropfen von 58°5 bis 60° (23 mm) 
liber. 

Isobutyraldehyd. 

Der zur Belichtung verwendete Aldehyd wurde aus dem 
aus Alkohol umkrystallisierten polymeren Aldehyd! gewonnen, 
war also frei von Aceton und vollstandig trocken. Er enthielt 
aber noch etwas Sdure: 

2 cm*® verbrauchten 0°6 cm* 1/.n. KOH. 

Nach 72stiindiger Belichtung war keine Zunahme der 
Saiure zu beobachten. 

Ein unbelichtetes Vergleichspradparat enthielt nach 72stiin- 
digem Stehen im Dunkeln gréS8ere Mengen von Sdaure: 

2 cm*® verbrauchten 1:1 cm’ 1/,n. KOH. Wir fiihren diese 
Beobachtung hier an, weil daraus zu ersehen ist, daf der Alde- 
hyd, obwohl er in einer gut schlieBenden Stdpselflasche auf- 
bewahrt war, durch Oxydation teilweise in Saure Ubergefthrt 
worden ist. 

15 Stunden nach Beginn der Belichtung wurde das ent- 
wickelte Gas tiber Wasser im Gasometer aufgefangen. Wir 
verwendeten Wasser als Sperrfliissigkeit, weil dasselbe die 
reichlich mitgerissenen Aldehyddampfe zurtickhalt. Im Verlauf 
von 84 Stunden wurden ungefahr 500 cm” Gas entwickelt. 





| | I. Il. 


| 














Verwendetes Gasvolumen 100 cm 99°5 cm? 
Absorbiert in der Kalipipette 0 cm? = 0 9/9 O cm? = UV 9/4 
| Absortiert ea der Schwefel- 1°5 cm? = 1°5 O75 1°1 cm? = 1°1 %p 
| saurepipette 





| Absorbiert in der Kupfer- 50°5 cm? = 50°5 Oy | 49° 8cm? = 50°05 %g 
| chloriirpipette , 3 


Rest 48 cm3 = 48%), 48 cm? = 48°84 


ter 




















1 Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 2, 614; 4, 660. 
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Ein Teil des ibriggebliebenen Gases wurde mit Sauerstoff 
gemischt und verpufft, wobei sich reichlich Kohlendioxyd bildete. 


Das bei der Belichtung von Isobutyraldehyd entstehende 
Gas besteht demnach gerade zur Halfte aus Kohlenoxyd, 
woraus ersichtlich ist, daB der Zerfall des Molekiiles C,H, .CHO 
in CO und C,H, recht glatt verlauft. 


Zwei Aldehydproben,! zusammen 190 cm’, von welchen 
die eine tiber 300 Stunden, die andere 100 Stunden belichtet 
war, wurden durch Erhitzen im Wasserbade und dann im Gly- 
cerinbade auf 120° von unverdndertem Aldehyd und auch von 
Paraldehyd, der bei dieser Temperatur bei Gegenwart von Sdure 
entpolymerisiert wird, befreit. Die durch Belichtung entstandenen 
Produkte blieben als dickfliissiges, gelbes Ol (ungefahr 5 ¢) 
von eigentiimlichem Geruche, der an den des Oktoglykols 
aus Isobutyraldehyd erinnerte, zuriick. Bei der Destillation im 
Vakuum (10 mm) wurden drei Fraktionen aufgefangen (60 bis 
84°, 85 bis 115°, 116 bis 137°). Uber 130° war Zersetzung 
bemerkbar. Ein konstanter Siedepunkt konnte nicht beobachtet 
werden. Wie schon eingangs erwadhnt, gelang es nicht, trotz 
wiederholter fraktionierter Destillation zu einer einheitlichen 
Substanz zu kommen.” Wir konnten nur feststellen, daB Iso- 
buttersdureisobutylester, welcher bei 145° siedet und sich durch 
seinen Geruch leicht nachweisen lassen miiBte, nicht unter den 
gebildeten K6rpern vorhanden ist. 





1 In einer dritten Probe, die sehr lange belichtet wurde (ungefahr 240 
Stunden), hatte sich so viel Paraldehyd gebildet, da8 der Kolbeninhalt nach 
dem Abkihlen von den charakteristischen langen Nadeln ganz durchsetzt war. 


2 Wir haben eine Fraktion (160 bis 170° bei 740 mm), ein gelbes, leicht 
bewegliches Ol, analysiert und dabei Zahlen erhalten, welche auf einen Kérper 
C,H,90. stimmen. Desgleichen wurde eine Fraktion, welche im Vakuum von 125 
bis 133° destillierte, analysiert. Von einer detaillierten Wiedergabe der Analysen- 
resultate glauben wir absehen zu kiénnen, da wir keinen Anhaltspunkt fiir die 
Einheitlichkeit des Analysenmateriales haben. Aus der Fraktion 125 bis 133°, 
einem dicken farblosen Ol, wurde bei der Destillation unter gewéhnlichem Druck 
eine kleine Menge eines bei 190° siedenden Kérpers erhalten, der in der 
Vorlage erstarrte und gegen 90° (unscharf) schmolz. Zur Identifizierung dieser 
Produkte ware eine Wiederholung der Versuche mit gréBeren Substanzmengen 
erforderlich. 
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Bei der Destillation eines Vergleichspraparates, welches 
mehrere Tage im Dunkeln aufbewahrt worden war, ging die 
Hauptmenge zwischen 64 und 68° iiber. Dann stieg die Tem- 
peratur bis 150° und es zeigten sich weiSe Dampfe im Kolben, 
worauf die Destillation unterbrochen wurde. Der Kolbenriick- 
stand erstarrt auf Zusatz von Wasser zu den fiir Paraisobutyr- 
aldehyd charakteristischen Nadeln, die auch den Schmelzpunkt 
des polymeren i-Butyraldehydes zeigten (60 bis 61°). Es ist 
daraus zu ersehen, da8 die Bildung von Paraldehyd auch ohne 
Belichtung beim langeren Stehen erfolgt, eine Tatsache, 
die im hiesigen Laboratorium schon 6fter beobachtet wurde. 
Durch die ultravioletten Strahlen scheint der Vorgang nur be- 
schleunigt zu werden. 


Es wurde auch eine wasserige Lésung (9 Teile Wasser 
1 Teil Aldehyd) von Isobutyraldehyd belichtet. Dieselbe war 
etwas getriibt. Nach langerer Belichtung bildete sich ein auf der 
wisserigen Schicht schwimmendes gelbes Ol. Der nach 
i6stiindiger Belichtung vorgeschaltete Gasometer, 170 cm’ 
fassend, war in ungefahr 9 Stunden gefiillt. Als Sperrfliissigkeit 
wurde Wasser verwendet. Spater war die Gasentwicklung sehr 
trage. Die Zusammensetzung des Gases war erst nach lan- 
gerer Belichtung dieselbe wie beim trockenen Aldehyd. 









































Zuletzt 

| aufgefangene 
Probe 
| Verwendetes Gasvolumen 46°6 cm? 

— se 1° 1 cm? 
. ‘ 
| Absorbiert in der Kalipipette 2+36 %/, 
| Absorbiert in der Schwefelsdurepipette , }- -— 
2°79 %, 
| 21-1 cm" 
| Absorbiert in der Kupferchlorirpipette 45°28 9, 
| Gasprozente, berechnet nach Abzug der von 47°74 0/ 
| KOH und H,SO, absorbierten Gase 0 
| 23°1 cm? 
| Rest 49°57 0, 
| Gasprozente, berechnet nach Abzug der von 54°72 0) 
| KOH und H.SO, absorbierten Gase ‘0 
- 





ee 
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Bei der Verpuffung mit Sauerstoff entstanden reichliche 
Mengen von Kohlendioxyd. 


Propionaldehyd. 


Der zur Belichtung verwendete Aldehyd@ war tiber Chlor- 
calcium getrocknet und frisch destilliert (Siedepunkt 50 bis 52°), 
Er enthielt etwas Saéure: 2 cm’ verbrauchten, in Alkohol geldst, 
0°45 cm® 1/.n. KOH. Nach 122sttindiger Belichtung war keine 
Zunahme des Séuregehaltes zu beobachten. Das sich ent- 
wickelnde Gas wurde einen Tag nach Beginn des Versuches 
aufgefangen. Der vorgelegte Gasometer, welcher 197 cm’ faBte. 
war in ungefahr 7 Stunden gefiillt (Sperrfliissigkeit: Wasser), 





I. Il. 








41°6 cm?’ 


49°5 cm? 





Verwendetes Gasvolumen 1 











rT ate — 0°3 cm? 

Absorbiert in der Kalipipette 0%, 0°61 %p, 

eae a) th ee ' O° 4 cm’ O°2 cm’ 
Absorbiert in der Schwefelsiurepipette 0°96 9, 0°4 Ol 

: , “ a 20°8 cm 25°6 cm? 

| Absorbiert in der Kupferchloriirpipette 50 0), 51°71 OJ, 








Gasprozente, berechnet nach Abzug der 


50° 0 59-94 0! 
| von KOH und H,SO, absorbierten Gase 50°49 “/o 02°24 89 





20°4 cm? 23°4 cm? 


Rest 49°05 cm? 47°28 9/5 





| Gasprozente, berechnet nach Abzug der von 


. 0! e 
KOH und H.SO, absorbierten Gase 49°51 "lo 47°76 %o 














Bei der Verpuffung des Gasrestes mit Sauerstoff entstanden 
reichliche Mengen von Kohlensaure. 

Eine 257 Stunden lang belichtete Aldehydprobe (100 cm’) 
wurde unter Atmosphdrendruck destilliert. Dabei ging die 
Hauptmenge, unveranderter Aldehyd, im kochenden Wasserbade 
liber. Der Riickstand (ungefahr 4 g) wurde im Vakuum destil- 
liert. Von 47 bis 130° ging die Hauptmenge tiber, ohne daf 





1 Dem Gasgemisch war auch Aldehyddampf beigemengt, welcher beim 
Umschwenken der Gasbiirette vom Sperrwasser absorbiert wurde. 
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ein ,onstanter Siedepunkt beobachtet werden konnte. Im 
Kolben verblieb ein dickes, dunkel gefarbtes Ol. Trotz wieder- 
holter Destillation, wobei jedesmal harzige Riickstande blieben, 
gelang es nicht, eine Fraktion mit einheitlichem Siedepunkte zu 
erhalten. SchlieBlich wurden 4 Fraktionen abgetrennt (bis 60°; 
60 bis 76°; 76 bis 90°; 90 bis 100°). 

Fraktion I war dunkel gefarbt, II, II] und IV schwach gelb- 
lich. Uber Nacht wurden sie ebenfalls dunkler; nach einiger 
Zeit trat bei allen Fraktionen wieder Aufhellung der Farbe ein. 


Fraktion 76 bis 90° (die Propionaldol [Siedepunkt 94 bis 
96° bei 23 mm] enthalten konnte) wurde analysiert. 


0° 1693 ¢ Substanz gaben 0°3871 ¢ CO, und 0° 1482 ¢ H,0. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Gefunden (C2H,O)s 
a ——e eee 
SS ee 62°35 62°01 
Stor ence eee petty 9°792 10°42 
0°1722 g Substanz (Fraktion 90 bis 100°) gaben 0°4021 g CO, und 
0°1529 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (C3H,O) 
™ ~ A “ Eee 
Gindccsccscsss GSR 62°01 
|. Pe eee 9°93 10°42 


Die Fraktion I (im Vakuum bis 60°) wurde unter gewohn- 
lichem Druck destilliert, wobei unter Hinterlassung eines gerin- 
gen Riickstandes alles von 60 bis 120°, ohne konstanten Siede- 
punkt zu zeigen, tiberging. Das Destillat (1 g) enthielt keinen 
Propionsaurepropylester, der durch seinen charakteristischen 
Geruch leicht zu erkennen ware. 


Ebenso zeigt die Fraktion 60 bis 76° (21 mm), unter 
Atmospharendruck destilliert, keinen konstanten Siedepunkt. 
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Ein unbelichtetes Vergleichspraparat wurde nach 260stiin- 
digem Stehen im Dunkeln destilliert, wobei die Hauptmenge bei 
50° und etwas hodher iiberging. Der geringe Rest (offenbar 
etwas Paraldehyd) wurde zuerst aus dem kochenden Wasser- 
bade, dann tiber freier Flamme destilliert, wobei die Temperatur 
schlieBlich auf 131° stieg. 


Acetaldehyd hatte sich nach ungefahr 60stiindigem Be- 
lichten gelb gefarbt. Von einer naheren Untersuchung des 
reichlich entwickelten Gases sowie der belichteten Fliissigkeit 
wurde abgesehen. Bei der Belichtung von Paraldehyd Zeigte 
sich schwache Gasentwicklung. Nach 7\1stiindiger Dauer der 
Belichtung wurde destilliert, wobei bis auf einige gelb gefarbte 
Tropfen alles beim richtigen Siedepunkte (122-5 bis 124°) 
iiberging. Sdure hatte sich nicht gebildet. 


Crotonaldehyd (Siedepunkt 100 bis 105°). Der Saure- 
gehalt vor der Belichtung betrug: 2 cm® verbrauchten 0°31 cm’ 
1/.n. KOH. Nach langerer Belichtung (40 Stunden) verbrauchten 
2 cm® Aldehyd 0°5 cm? 1/.n. KOH. Die Gasentwicklung war auch 
nach langerer Belichtung minimal, in 24 Stunden kaum 1 cm’. 
An dem der Lampe zunachst liegenden Teile des Kolbens wurde 
eine harzige Masse abgeschieden, die sich in Alkohol und Ather 
nicht léste. 


Der Benzaldehyd, frisch destilliert (Siedepunkt 176 bis 
180°) enthielt noch etwas Saéure: 2 cm’ verbrauchen 1°9 cm’ 
1/-n. KOH. 

Nach 98stiindiger Belichtung: 2 cm’ Aldehyd verbrauchen 
2-1 cm* 1/.n. Kalilauge. 

2 cm® eines unbelichteten Vergleichspraparates verbrauch- 
ten nach 98stiindigem Stehen im Dunkeln 2°13 cm* 1/, n. Kali- 
lauge. 


Bei der Belichtung farbte sich die Flissigkeit intensiv rot- 
gelb. Gasentwicklung trat nicht ein. Der belichtete Aldehyd 
zeigte den Siedepunkt 174 bis 182°. Ein dickfliissiger rétlicher 
Riickstand blieb im Kolben. 

Das unbelichtete Vergleichspraparat ging bei der Destil- 
lation zwischen 174°5 bis 189° tiber. Der kleine, gelblich 
gefarbte Rest erstarrte zu Benzoesdure. 
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Wirkung ultravioletter Strahlen auf Aldehyde. 


Zimtaldehyd (Siedepunkt 130°5 bis 135° bei 14°5 mm 
Druck). 2cm* Aldehyd (gelést in 2 cm’ Alkohol) verbrauchten 
5:38 cm’ 4/,9n. Kalilauge, nach zirka viertégiger Belichtung 
5:33 cm’ 1/,9n. Kalilauge. Wahrend der Bestrahlung war keine 
Casentwicklung zu beobachten. | 

Die Hauptmenge des belichteten Praparates, welches eine 
etwas dunklere Farbung angenommen hatte, ging bei der Destil- 
lation im Kohlensaéurestrom zwischen 143 bis 150° unter einem 
Drucke von 30°5 mm iiber. Im Kolben blieb ein geringer, 


intensiv roter Riickstand. 
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Uber die Einwirkung von Salpetersaure auf 
die Dioxybenzoesauren 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Februar 1913.) 


Gelegentlich meiner Untersuchungen tiber die Substitu- 
tionsprodukte der Dioxybenzoesauren war es mir aufgefallen, 
daB gerade die unbestandigste derselben, diejenige, die beim 
Erhitzen ihrer wasserigen Lésung am leichtesten die Carboxyl- 
gruppe in Form von Kohlendioxyd abspaltet, gegeniiber kon- 
zentrierter, ja selbst rauchender Salpetersdure grofe Wider- 
standsfahigkeit aufweist. Es ist dies die @-Resorcylsaure, die 
sich mit Leichtigkeit in Mono- und Dinitro-f-resorcylsaure 
lberfiihren 148t, ohne da®B trotz der Heftigkeit der Reaktion 
die Carboxylgruppe abgespalten wird. Die Dinitro-8-resorcyl- 
sdure gibt allerdings leicht Kohlendioxyd ab und dies ist auch 
der Grund, dafS bei ihrer Darstellung mittels rauchender 
Salpetersdure immer etwas Styphninsaure erhalten wird, immer- 
hin bleibt aber die Hauptmasse unzersetzt. 

Bei der in bezug auf die Haftfestigkeit der Carboxylgruppe 
weitaus bestindigeren Gentisinsdure gelang mir seinerzeit! die 
Nitrierung durch Salpetersiure nicht, ich konnte zwar die 
Bildung einer Nitrogentisinsdéure indirekt beweisen, die Rein- 
darstellung gelang mir aber infolge der schwierigen Trennung 
von der als Hauptreaktionsprodukt entstehenden Oxalsaure 





1 Monatshefte fiir Chemie, 30, 255 (1909). 
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nicht. Im vergangenen Sommer hat nun A. Klemenc! durch 
Nitrierung des Diacetylgentisinséuremethylesters und darauf- 
folgende Verseifung die Nitrogentisinséure in relativ guter 
Ausbeute erhalten und ich konnte an einer mir von Herrn 
Klemenc freundlich zur Verfiigung gestellten Probe fest- 
stellen, daf diese beim Kochen mit Wasser kein Kohlendioxyd 
abgibt und auch beim Kochen mit Anilin nicht wesentlich 
starker zersetzt wird (83°/, in 1 Stunde) als die Bromgentisin- 
sdure (78°/, in 1 Stunde). Es stand demnach fest, da8 nicht 
die verschiedene Festigkeit, mit der die Carboxylgruppe ge- 
bunden ist, sondern die verschiedene Widerstandsfahigkeit 
gegentiber dem oxydierenden Einflu8 der Salpetersdure maf- 
gebend sein muB. Ich habe nun alle Dioxybenzoesduren unter 
genau denselben Bedingungen der Einwirkung von Salpeter- 
sdure (Dichte 1°4) ausgesetzt und dabei zunachst gefunden, 
da8 alle jene, die sich vom Brenzcatechin und Hydrochinon 
ableiten, dabei fast vollstandig zu Oxalsdéure oxydiert werden. 
Aber auch die drei vom Resorcin sich ableitenden Sduren 
zeigen ein ungleiches Verhalten. Die a-Resorcylsdure, die in 
bezug auf die Haftfestigkeit der Carboxylgruppe die bestin- 
digste aller Dioxybenzoesauren ist, liefert ebenfalls sehr grofe 
Mengen Oxalsdure, die y-Resorcylsdéure reagiert stiirmisch 
unter Bildung eines Trinitroderivates, das sich mit ziemlicher 
Sicherheit von einer Monooxybenzoesaure ableitet, wahrend 
die £-Resorcylsaure erst beim Erwarmen oder nach Zugabe 
von rauchender Salpetersdéure unter Bildung der Mononitro- 
g-resorcylsdure reagiert. Es erscheint nun auffallend, da8 gerade 
bei jenen Dioxybenzoesduren der nitrierende Einflu8 der 
Salpetersdure Uberwiegt, bei denen die beiden Metastellungen 
zur Carboxylgruppe unbesetzt sind und iberdies mindestens 
ein Hydroxyl zu diesen Stellungen parastaindig ist. Da ich 
zeigen konnte,*? da Nitrogruppen, die zu Carboxyl meta- und 
gleichzeitig zu Hydroxylgruppen parastandig sind, die also 
jene Stellung einnehmen, wohin sie die richtenden Einfliisse 
von Carboxyl und Hydroxyl gleichzeitig verweisen, auch der 





1 Monatshefte fir Chemie, 33, 899 (1912). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 34, 365 (1913). 
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Carboxylgruppe die grdBte Festigkeit verleihen, diirfte dies 
cewi8 kein zufalliges Zusammentreffen sein. 

Interessant ist auch, da bei der y-Resorcylsdure eher eine 
Hydroxylgruppe durch die Nitrogruppe ersetzt wird, als daf 
Carboxyl abgespalten wird oder drei Nitrogruppen neben- 
einander zu stehen kommen. Diese Erscheinung, da die 
Hydroxylgruppe bei der Nitrierung leichter abgespalten wird 
als die Carboxylgruppe, steht nicht vereinzelt da, denn ge- 
legentlich der Untersuchung der Einwirkung von sogenanntem 
Salpetrigsdureanhydrid auf Protocatechuséure in Aatherischer 
Losung erhielt Max Gruber! nebst anderen Produkten auch 
eine Mononitromonooxybenzoesaure. 

Einfiihrung von Brom in die Parastellung zur Carboxyl- 
eruppe setzt die Oxydierbarkeit der a-Resorcylsdéure so weit 
herab, daB jetzt ohne Schwierigkeit mittels Salpetersdure von 
derselben Konzentration wie bei den friiheren Versuchen eine 
Dinitrobrom-a-resorcylsdure erhalten werden kann. 

Sowohl bei der a-Resorcylséure wie auch bei der Proto- 
catechuséure wurden auf®er Oxalsdure auch noch andere 
Reaktionsproduxte isoliert.? 

Bei der a-Resorcylsaure konnte in allerdings sehr geringer 
Menge eine stickstoffreiche Verbindung erhalten werden, deren 
Menge aber leider zur genauen Untersuchung um so weniger 
ausreichte, als die Substanz offenbar noch unrein war, auf 


jeden Fall enthalt sie aber mehrere Nitrogruppen. 


Protocatechusaure liefert in verschwindend kleiner Aus- 
beute ein stickstoffhaltiges Reaktionsprodukt, das vermutlich 
ein Orthobenzochinonderivat ist, und zwar scheint ein Tetra- 
nitrobenzochinon vorzuliegen. Derivate dieses Orthobenzo- 
chinons (Tetrachlor-, beziehungsweise Tetrabrom-o-chinon) 
sind bei intensiven Chlorierungen und Bromierungen von 
Brenzcatechin erhalten worden, es ware demnach durchaus 
nicht auffallend, wenn intensive Nitrierung den analog gebauten 
Nitrokérper liefern wiirde. Das mutmaBliche Tetranitro-o-chinon 


1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., XII, 514 (1879). 

2 Da es sich blo8 um die Feststellung handelte, ob die oxydierende oder 
die nitrierende Wirkung der Salpetersiure iiberwiegt, wurde kein Gewicht 
darauf gelegt, alle Reaktionsprodukte zu gewinnen. 


or 
qr 
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wurde in zwei isomeren Formen, einer gelben und einer roten, 
erhalten, die Verbindung erinnert also auch in dieser Hinsicht 
an das o-Chinon, das ebenfalls in zwei isomeren Formen 
existiert. Vielleicht gelingt es, durch Abanderung der Reaktions- 
bedingungen oder durch Verwendung von Brenzcatechin als 
Ausgangsmaterial gréB8ere Mengen dieses interessanten Stoffes 
herzustellen und so seine nahere Untersuchung Zu ermdég- 
lichen. 


Die groBe Haftfestigkeit der Carboxylgruppe in der 
Gentisinsdure und der a-Resorcylsdure lieBen es wahrscheinlich 
erscheinen, da die Darstellung der Mononitrosubstitutions- 
produkte gelingen miisse, wenn die oxydierende Wirkung der 
Salpetersdure mdglichst verhindert wird. Ich habe daher ver- 
sucht unter Beschrankung auf die theoretisch nédtige Menge 
Salpetersdure bei Anwendung wasserfreier Lésungsmittel die 
Nitrierung durchzufiihren und habe dabei tatsachlich die ent- 
sprechenden Mononitrodioxybenzoesdauren erhalten kénnen. 


Gentisinsdure lieferte bei Verwendung von vollkommen 
reinem Ather in so guter Ausbeute die Nitrogentisinsdure, da 
es jedenfalls weitaus vorzuziehen ist, die Verbindung auf 
diesem Wege und nicht auf dem von Klemenc angegebenen 
Umwege herzustellen. 


a-Resorcylsiure gibt bei Nitrierung in  eisessigsaurer 
Lésung Mononitro-a-resorcylsaure, zur Darstellung der Ver- 
bindung in gréBerer Menge ist aber die Ausbeute viel zu 
schlecht, hier scheint eben selbst unter diesen Verhdaltnissen 
die Reaktion zu leicht in anderer Richtung zu verlaufen. 


Zum Schlusse fiihle ich mich noch zu der Feststellung 
verpflichtet, da8 die Durchfiihrung vorliegender Arbeit nur unter 
Verbrauch unverhiltnismaBig grofSer diengen kostspieligen 
Materials méglich gewesen ware, wenn die ausgezeichneten 
Methoden der Mikroelementaranalyse von Prof. Dr. Pregl nicht 
zur Anwendung hatten kommen kénnen, und ich danke sowohl! 
Herrn Prof. Dr. Pregl wie den Herren Dr. Edlbacher, 
Dr. Lied und Dr. Schwinger auch an dieser Stelle fiir die 
freundliche Durchfiihrung einer Reihe von Analysen nach der 
genannten Methode. 
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Experimenteller Teil. 


Einwirkung von Salpetersaure auf Protocatechusaure 
[3, 4-Dioxybenzencarbonsaure (1)]. 


a) 5g Protocatechusdure wurden mit einigen Kubik- 
zentimetern Salpetersaure (Dichte 1-4) ibergossen, nach Ablauf 
der duBerst stiirmischen Reaktion etwas Wasser hinzugefigt 
und dann bei gewOdhnlicher Temperatur zur Trockene ver- 
dunsten gelassen. Der Riickstand ging beim Behandeln mit 
Wasser bis auf eine sehr geringe Menge einer gelben Substanz 
in Lésung; aus dieser L6sung konnten reichliche Mengen von 
OxalsaAure gewonnen werden. 

Die gelbe Substanz wurde aus heifiem Wasser, worin sie 
ziemlich leicht léslich ist, in orangeroten Nadeln erhalten, die 
sich beim starken Erhitzen zersetzen, ohne vorher zu 
schmelzen. In kaltem Wasser sind die Krystalle schwer léslich, 
sie erteilen dem Wasser aber eine deutliche gelbe Farbung. 
Schiitteln mit Sodalésung bewirkt zwar Gelbfarbung derseiben, 
aber keine Liésung und auch mit der Lupe lief sich keine 
Entwicklung von Kohlendioxyd erkennen; die Farbung ist 
also offenbar nur auf die Léslichkeit in Wasser zurtiickzu- 
fiihren. Eisenchlorid erzeugt in der wdsserigen Lésung keine 
Farbung. 

Die Analyse (Dr. Lieb) fiihrte zu folgenden Zahlen: 


|. 2°21 mg Substanz gaben bei 19° und 712 mm 0°398 cm? N. 
ll. 2°375 mg Substanz gaben bei 19° und 712 mm 0°425cm? N. 


In 100 ‘Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
I Il CoHoN,O19 CoN y O19 
ks obese es 19°72 19°60 19°31 19°45 


Da Tetrabrom- und Tetrachlorbrenzcatechin durch Sal- 
petersdure leicht zu den entsprechenden Chinonderivaten 
oxydiert werden, ist auch hier die Bildung von Tetranitro- 
o-chinon wahrscheinlicher als die von Tetranitrobrenzcatechin, 
abgesehen davon, dafS auch die Stickstoffbestimmung mit 
dieser Annahme besser tibereinstimmt. 
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b) 5g Protocatechuséure wurden in Eisessig gelést und 
tropfenweise mit der fiir den Eintritt einer Nitrogruppe berech- 
neten Menge Salpetersdéure (Dichte 1°4) versetzt. Nach dem 
Abdunsten des. Lésungsmittels bei gewéhnlicher Temperatur 
wurde der Riickstand mit wenig Wasser verrieben, wobei bis 
auf einen geringen Rest alles in Lésung ging. Die Lésung 
enthielt auch in diesem Falle Oxalsaure. 

Der ungeléste Riickstand wurde aus heifiem Wasser ein- 
mal umkrystallisiert und dabei in gelben Nadeln erhalten, die 
bei der Analyse (Dr. Edlbacher) folgende Werte lieferten. 


3°365 mg Substanz gaben bei 20° und 713 mm 0°615 cm? N. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C.N4016 
“— ™ A “ ee ee 
IN GWbidh'e so adores 19°98 19°45 


Die Verbindung hatte also dieselbe Zusammensetzung wie 
die bei Versuch a erhaltene Substanz; mdglicherweise hangt 
die Farbe von den Bedingungen, unter denen die Ausscheidung 
aus der Lésung erfolgt, ab. 

Anmerkung: Ich habe versucht durch tropfenweisen 
Zusatz der fiir die Einfiihrung einer Nitrogruppe nétigen Menge 
konzentrierter Salpetersaure auf die gelinde erwarmte wdsserige 
Lésung der Protocatechusdure zu Nitroderivaten derselben zu 
gelangen, hatte dabei aber ebensowenig Erfolg wie bei der Ver- 
wendung dtherischer Lésungen. Ich erhielt unter diesen Bedin- 
gungen stets saure, stickstofffreie Reaktionsprodukte, die noch 
die blaugriine Eisenreaktion gaben, sich aber durchdie tbrigen 
Eigenschaften schon wesentlich von der Protocatechusdure 
unterschieden. Die Aufklarung der Natur dieser Stoffe soll einer 
besonderen Untersuchung vorbehalten bleiben.! 


Brenzcatechin-o-carbonsaure [2, 3-Dioxybenzencarbon- 
saure (1)] 


lieferte bei der Einwirkung konzentrierter Salpetersadure in 
heftiger Reaktion lediglich Oxalsdure, wobei jedoch betont 





1 Leider muBte mit Riicksicht auf die geringe Menge eine nahere Unter- 
suchung unterlassen werden. 
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werden mu, da8 mit Riicksicht auf das kostspielige Ausgangs- 
material an eine genaue Feststellung solcher leicht léslicher 
Reaktionsprodukte, die nur in verhaltnismaBig kleinen Mengen 
entstehen, nicht gedacht werden konnte. 


Einwirkung von Salpetersaure auf «-Resorcylsaure 
[3, 5-Dioxybenzencarbonsdure (1)]. 


a) 5g a-Resorcylsdure wurden mit Salpetersdure (Dichte 
1-4) tibergossen, nach AufhGéren der stiirmischen Reaktion 
Wasser zugesetzt und die Lésung verdunsten gelassen. Der 
Riickstand bestand gr6Btenteils aus Oxalsdure, enthielt aber 
auch geringe Mengen von gelben krystallen, die durch ihre 
Schwerléslichkeit in Wasser leicht von der Oxalsaure getrennt 
werden konnten. Die gelben Krystalle zersetzen sich beim 
Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen. Wie ihre Analyse Zeigte, 
waren sie keine einheitliche Verbindung, vor allem waren sie 
aschehaltig! und verloren diesen Aschengehalt auch nicht beim 
Umkrystallisieren aus heiSem Wasser unter Zugabe von etwas 


Salpetersaure. 
Die Analysen (Dr. Edlbacher und Dr. Lieb) ergaben: 


I. 3°738 mg Substanz hinterlieSen 0°8 mg Asche und gaben 0°82 mg H,O 


und 4°33 mg COs. 
Il. 2°470 mg Substanz gaben bei 19° und 712 mm 0°33 cm? N. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 2 Berechnet ftir 
COE TE C-He.N.O 
I Il a ‘ 3 3 10 z 
BT 5 6. wc sae 2°14 — — 
nik adnate shen at 2°43 _ 1°04 
Gi eek- tie Kc ace ae 31°59 _- 29°06 
bis hi deds thks — 14°64 14°53 





1 Der Aschengehalt riihrte daher, daB die Substanz zur Trennung von 
beigemengter sirupéser Masse auf eine Tonplatte gestrichen worden war, 
wobei offenbar eine Salzbildung eintrat; die Schwerléslichkeit der Verbindung 
lift diese Trennungsmethode als iiberfliissig erscheinen, doch war sie leider zu 
spat erkannt worden. 

2 Bezogen auf aschehaltige Substanz. 
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Die Analysen wirden noch am ehesten auf die Bildung 
einer Trinitro-a-resorcylsdure hinweisen, eine Entscheidung 
kénnten natiirlich nur neue Versuche bringen. Solche Versuche 
wurden deshalb unterlassen, weil keine Substanz mehr zur 
Verfiigung stand und mit Riicksicht auf den Zweck vor- 
liegender Arbeit die Feststellung gentigte, da®8 eine teilweise 
Nitrierung stattgefunden hatte. 

b) 5g a-Resorcylsdure wurden in vollkommen reinem 
Ather gelést und die fiir die Einfiihrung einer Nitrogruppe 
berechnete Menge Salpetersdure (Dichte 1°4) tropfenweise zu- 
gesetzt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb eine 
blasige, zahe Masse, die nach Verreiben mit Wasser ein gelbes 
Pulver ungelést zuriicklie8. Beim Umkrystallisieren desselben 
aus heiBem Wasser wurden dunkelrote Nadeln erhalten, die 
beim Erhitzen sich gegen 210° unter Gasentwicklung zersetzen. 
In kaltem Wasser lésen sich die Krystalle nur schwer, hingegen 
sehr leicht in heiSem, ebenso auch in Alkohol und Ather. 
Eisenchlorid farbt die wasserige Lésung rétlichbraun. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen. 


I. (Dr. Schwinger) 3°975 mg Substanz gaben 0°91 mg H.O und 6° 225 mg 
COs. 

Il. (Dr. Edlbacher) 2400 mg Substanz gaben bei 18° und 713 mm 
0°155 cm3 N, 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
I I <ainahllt Settee 
ize eds bred sot 42°71 — 42°21 
Ecacsexne cess 2°56 — 2°81 
ive aees tae —- 7°10 7°06 


Es war demnach Mononitro-a-resorcylsdure gebildet 
worden, allerdings war die Ausbeute sehr gering. 


Einwirkung von Salpetersaéure auf 7-Resorcylsaure 
[2, 6-Dioxybenzencarbonsaure (1)]. 


1 g y-Resorcylsdure wurde mit Salpetersdure (Dichte 1-4) 
iibergossen; nach Aufhéren der auferst stiirmischen Reaktion 
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wurde Wasser zugesetzt und die so erhaltene Lésung bei 
g ewohnlicher Temperatur verdunsten gelassen. Der Riickstand 
wurde aus heiiem Wasser umkrystallisiert und dabei ein 
hraunrotes Pulver erhalten, das unter dem Mikroskop auf 
einer Seite zugespitzte Nadeln erkennen lie8. Beim Erhitzen 
der Substanz trat allmahlich Zersetzung ein, die bei 240° zu 
starkem Aufschaumen fihrte. 

In Wasser lést sich die Verbindung schon in der Kalte in 
merklicher Menge, sehr ieicht aber beim Erwarmen. Alkohol 
und Eisessig lésen auch in der Hitze nur geringe Mengen, 
hingegen ist Ather ein ziemlich gutes Lésungsmittel. Natrium- 
carbonat lést unter lebhafter Entwicklung von Kohlendioxyd: 

Die Analyse (Dr. Edlbacher) fiihrte zu folgenden Werten. 


I. 4°23 mg Substanz gaben bei 18° und 714 mm 0°599 cm? N. 
Il. 3°34 mg Substanz gaben bei 18° und 714 mm 0°476 cm3 N. 
IIl.1 2°85 mg Subsianz gaben bei 17° und 721 mm 0°394 cm3 N. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
I I i CgHgNg0g C7HgNg0,9 CzHgN0, 
N cccct see 15°70 15°43 17°14 14°53 15°40 


Es ist demnach voraussichtlich unter Abspaltung einer 
Hydroxylgruppe eine Trinitromonooxybenzoesdure gebildet 
worden. 


Einwirkung von Salpetersdure auf Gentisinsaure 
[2, 5-Dioxybenzencarbonsaure (1)]. 


2 g Gentisinséure wurden in absolut wasser- und alkohol- 
freiem Ather gelést und unter Eiskiihlung die fiir die Ein- 
fiihrung einer Nitrogruppe berechnete Menge Salpetersdure 
(Dichte 1°4) tropfenweise zugesetzt. Nach dem Verdunsten des 
Athers wurde mit wenig Wasser verrieben und das aus- 
geschieden: gelbe Pulver sofort auf der Pumpe abfiltriert. Es 
liefert nach dem Umkrystallisieren aus heiSem Wasser kugelige, 





1 Diese Substanz war aus der Mutterlauge der ersten Ausscheidung ge- 
wonnen worden. 
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gelbe Krystalldrusen, die bei 230° unter Zersetzung schmelzep 
und auch in den ubrigen physikalischen Eigenschaften mit der 
Nitrogentisinséure von Klemenc tibereinstimmen. 

Die Analyse ergab folgende Werte: ° 


I. 0°4141 ¢g lufttrockene Substanz verloren bei 105° 0°0630 ¢ H,0.1 
II. 0°3511¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 22°8 cm N bei 18° ung 





738 mm. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
 , — — 
I II C;H;NO,+2H.O C,H;NO, 
6 14°97 — 15°21 — 
vee Hs ws — 7°28 — 7°03 


Die Ausbeute an reiner Nitrogentisinséure betrug etwa 
30°/, der theoretischen, diirfte sich aber bei gréferer Ver- 
diinnung durch Ather noch etwas erhdhen lassen. Wird nach 
dem Verdunsten des Athers mit dem Wasserzusatz langere 
Zeit gewartet oder mit dem Wasser zu lange stehen gelassen, 
SO vermindert sich die Ausbeute betrachtlich, da, trotzdem mit 
den berechneten Mengen gearbeitet wurde, doch noch immer 
etwas freie Salpetersdure vorhanden ist, die dann oxydierend 
wirkt. Auch Verwendung von wasser- oder alkoholhaltigem 
Ather mu8 vermieden werden, da sonst das Gelingen der 
Reaktion in Frage gestellt wird. 





1 Klemenc erwahnt den Krystallwassergehalt der Nitrogentisinsaure nicht. 
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Katalytische Studien. IV. 


H:-Ionen-Katalyse und -Autokatalyse der katalytisch 
abgelenkten Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfat-Reaktion 


von 


E. Abel. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Februar 1913.) 


Inhalt: A. Ejinleitung. B. Abhiangigkeit der Katalyse von der H’-lonen- 
Konzentration. C. Autokatalyse. D. Mechanismus der H’-lonen- 
Katalyse. E. Schlu$bemerkung. F. Zusammenfassung der Ergebnisse. 
G. Anhang von E. Abel und G. Baum. 


A. Einleitung. 


In einer vorausgegangenen Studie! habe ich in Gemein- 
schaft mit G. Baum gezeigt, daB die von mir? untersuchte 
Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat in 
Gegenwart von Molybdansdure aus der Richtung zur niedrigsten 
Oxydationsstufe, dem Tetrathionat, in die Richtung zur héchsten 
Stufe, dem Sulfat, abgelenkt wird, und daf§ unter diesen Ver- 
haltnissen die Reaktionsgeschwindigkeit bei kleiner (und kon- 
stant gehaltener) H--lonen-Konzentration ([H'] etwa <3.10~®) 
durch die simultanen Differentialgleichungen gegeben ist: 


d : 
— = 1°53 [(H, O,) — + —y} (Sa, S,0,)—4— J | 

. (25° C.) 
ep = 1°5.10°[MoQ,] (a,8,0) —%— At 





1 Katalytische Studien, lil. Diese Sitzungsberichte, 72/, Abt. II b, (1912), 
1383. 
2 Diese Sitzungsberichte, 176, Abt. I] b, Juli 1907. 
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sofern die Zeit in Minuten gezdahlt ist, [MoO,] die Konzentration 
von Molybdat in Grammolen, die rund geklammerten Grifen 
die Anfangskonzentrationen von H,O, und Na,S,O, in Gramm- 


O, \ 
~ a (Na,S,O,) ) pro Liter bedeuten und yx 


Aquivalenten ( a“ 
und y die auf die Tetrathionat-, beziehungsweise Sulfatbildung 
entfallenden Anteile von Wasserstoffsuperoxyd sind, gleichfalls 
ausgedriickt in Aquivalenten / Lay ) pro Liter. 
. / 

Beide Parallelreaktionen werden durch H’-Ionen be- 
schleunigt, allerdings in sehr ungleicher Weise; denn wahrend 
nach meiner seinerzeitigen Mitteilung! der H’-Ionen-Einflu8 auf 
die Tetrathionatbildung ein nur ganz geringfiigiger ist und 
daher innerhalb weiter Grenzen einfach vernachlassigt werden 
kann, wird, wie im folgenden gezeigt werden soll und teilweise 
auch schon aus der vorangegangenen Publikation hervorgeht, die 
Sulfatbildung durch H’-Ionen auf erordentlich stark katalysiert, 
derart, da8 das Aufteilungsverhadltnis zwischen den beiden 
Reaktionsprodukten durch wachsenden H’-lonen-Gehalt beliebig 
weit zugunsten des Sulfats verschoben werden kann. 


Da weiterhin die Sulfatreaktion gema8 der Gleichung 
4H,O,+S,0/ > 2SO0/+2H'+3H,0 


H--Ionen selbst erzeugt, so ist deren katalytische Funktion 
eine autokatalytische, die jedoch auf der anderen Seite 
durch die H-verbauchende Reaktion der begleitenden Tetra- 
thionatbildung 


H,O, +2S,0"%+2H: > S,0”+2H,0 


gehemmt wird. Will man andrerseits die autokatalytische 
Wirksamkeit der H*-Ionen herabdriicken und blo8 die kata- 
lytische hervortreten lassen, so hat man, ganz analog wie be! 
den bereits mitgeteilten Versuchen, die Konzentrationen an 
zugesetzter schwacher Sdure (CH,COOH) und ihrem Neutral- 
salz (CH,COONa) so zu wahlen, da8 die durch den Reaktions- 
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ablauf bedingte Veranderung der H’-lonen-Konzentration (2 ~ | 


relativ zur vorhandenen mdglichst gering ist. Mit dieser Absicht 
sind die zunachst angefiihrten Versuche unternommen, welche 


ie 


Ui 


B. Abhangigkeit der Katalyse von der H’-Ionen- 
Konzentration 


festzustellen suchen. Beziiglich der Ausfithrung der Versuche 
sei auf das in der Arbeit von Abel und Baum Gesagte ver- 
wiesen. Da bei gréSeren H’-Konzentrationen bereits auf még- 
liche Storungen infolge Einwirkung der Sadure auf Thiosulfat 
zu achten ist und die Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
H’-Konzentration stark anwédchst, so gestaltete sich die 
Reaktionsverfolgung nicht immer ganz einfach. Die H,0O,- 
Bestimmung geschah vielfach nach der in der friiheren Arbeit 
beschriebenen, alkalisch-jodometrischen Methode, wobei jedoch 
eine gelegentliche Kontrolle an der Hand der zweiten Bestim- 
mungsart nie versdumt wurde. Auch die Art der Berechnung 
der Versuchsergebnisse schlieBt sich den seinerzeit ge- 
machten Angaben an. Im besonderen sei bemerkt, daf® die 
Geschwindigkeitskonstante k, der Sulfatreaktion auch hier 
wieder aus der mittleren Abnahme von Thiosulfat nach der 


Gleichung 
I y 
k, = ,ky[M = ——- 
: of U 005] t [Na,S,O. |m 
und der theoretische Fortschritt der Sulfatbildung (4per.) nach 
der an friiherer Stelle abgeleiteten Gleichung (a — Anfangs- 


konzentration von H,O,) 
eat x i ak+1 
Jber. = k 8 (a—x—y)k+1 











fit ae ee x 
t-3t = # [Hg Og }en [NagS, 05} 


berechnet wurde. Die in der letzten Kolumne angefiihrte 


Zahlenreihe z — x] zeigt, daB infolge der Wahl der Versuchs- 


/ 
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Aus der tabellarischen wie aus der graphischen Zusamm:n- 
stellung geht mit Deutlichkeit hervor, da8§ die katalytische 
Beschleunigung, die die Sulfatreaktion durch H’-Ionen er- 
fihrt, der H--Ionen-Konzentration proportional ist; der 
Proportionalitatsfaktor ist 3°5.107 (25° C.). Dieser auBerordent- 
lich groBe numerische Betrag des Beschleunigungskoeffizienten, 
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pr ee 3°5.107 
der den Geschwindigkeitskoeffizienten um das 5.108 > 


— 23.000fache tbertrifft, ist fiir die Wirksamkeit der H’-lonen 


besonders charakteristisch. Denn da die Geschwindigkeit der 
durch Molybdansdure abgelenkten, unkatalysierten H,O,- 


Na, S,O,-Reaktion nur 0°04 Promille der durch [H*] = 1 Kata- 
lysierten betragt, so wird aus der Proportionalitat zwischen 
H:-Konzentration und Beschleunigung schon bei sehr ge- 
ringem H°-lonengehalt praktisch Proportionalitat zwischen 
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--onzentration und Geschwindigkeit. Die letzte Kolumne 
jer Tabelle 16, in welcher das Verhdltnis zwischen Reaktions- 
veschwindigkeit gy und [H"] angegeben ist, vermag dies gut 
zu veranschaulichen. Es liegt mit anderen Worten hier ein 
durchsichtiger Beleg? vor fiir die katalytische Wirksamkeit in 
den so haufigen Fallen, in denen dieselbe scheinbar im ge- 
samten Konzentrationsbereich multiplikativ und nicht additiv 
zum Ausdruck kommt; in unserem Falle sind fiir die kata- 
iysierenden H:-lonen — im Gegensatz zu der katalysierenden 
Molybdaénsaure — die Grenzen dieses Bereiches (etwa bis 
(H]' = 4.10-4) experimentell noch sehr wohl feststellbar; fiir 
hdhere, wenn auch immer noch sehr kleine H’-lonen-Konzen- 
trationen ware man aber leicht geneigt, die Sulfatbildung wie 
an Molybdansdure so auch an H--lon gebunden anzunehmen, 
indem eine Extrapolation der Geschwindigkeit auf [H'] — 0 
geradezu durch Null zu fiihren scheint; dies kommt graphisch 
durch die Lage der Geschwindigkeitsgeraden zum Ausdruck, 


die nahezu durch den Nullpunkt des Koordinatensystems 


hindurchgeht. 
Die Geschwindigkeit der Sulfatbildung bei wahrend des 


Reaktionsablaufes konstant gehaltener H’-Konzentration lautet 
mithin vervolistandigt (25°): 


ly 
- = (1°5.108+3°5.10*[H'}) [Mo O,] a, S,0;)—+— ZI 
rf ‘ 
oder losgelést von der sie begleitenden Tetrathionatreaktion 


ree d [H,O,] | 


Pt = (1°5. 10° +3-5. 107 [H']) [Mog] [Nag S,0,]. 





C. Autokatalyse. 


Der stark beschleunigende Einflu8 der H’-lonen ermdég- 
licht, bei unveranderter MoO,-Konzentration die Aufteilung der 
Reaktionsprodukte zwischen Tetrathionat und Sulfat willktr- 
lich zu beeinflussen und beliebig weitgehend zugunsten des 
letzteren zu verschieben, so daf dann unter geeigneten Ver- 
haltnissen die Sulfatreaktion praktisch vdllig tiberwiegt und 


1 Vgl. auch E. Abel, lI. c., p. 54. 
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die Tetrathionatbildung aus H,O, und Na,S,O, vernachlassigt 
werden kann. Wird unter diesen Umstanden von der Konstant- 
haltung der H:-Ionen abgesehen, so volizieht sich die Sulfat- 
bildung positiv autokatalytisch nach der Geschwindic- 
keitsgleichung 


A 


dt «bat 








es: (15. 103+3°5.107 (Ha, + 4 [M003] (Na, S,O,) — < , 


wenn [H], die Anfangskonzentration an H’-lonen bedeutet und 
die durch die Reaktion gebildete Saure als vollkommen dis- 
Soziiert angesehen werden darf. Da nun aber diese letztere 
Voraussetzung bei Bisulfat, das sich gemaf der Bruttogleichung 


4H,0O,+Na,S,0, ~ 2NaHSO,+3H,O 


bildet, nicht erfiillt ist, andrerseits sein Dissoziationsgrad in der 
Reaktionslésung einer durchsichtigen Berechnung nicht wohl! 
zuganglich ist, so empfiehlt es sich, auch die verdanderliche 
H:-Konzentration bei Zusatz von CH,COOH und CH,COONa 
durch den Dissoziationszustand dieses Gemisches zu definieren. 
Dann lautet die Geschwindigkeitsgleichung, bei ausschlieBlicher 
Bildung von Sulfat, 


(CH,COOH) + 
£2 — J }-5.108+3°5.107.2 > 


2 |(CH,cOO Na) — cA 








.[Mo0,] (Na, S,0,) — 2 | 


wenn wieder die rund geklammerten GrdBen die Anfangs- 
konzentrationen bedeuten, « der Dissoziationsgrad des Acetats 
und k die Dissoziationskonstante der Essigsdure (1°8.10—°) ist. 
Die Integration dieser Differentialgleichung unter Beriicksichti- 
gung der Anfangsbedingungen ¢ = 0, y = O gibt 
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— 2°3 ome 
~ “(u— x!) (p—8 (Na, S,05)) 





; \(p—4 (CH,COONa)) log See — 


— 








8 (Na, S,O,) 
—(8 (Na, S,O,)—4 (CH, COONa’ aut ind 
( ( ay 9™3/ ( 9 a)) log 8(Na, S,O0,)—y ? 
wo 
t= _- (Mo0,}.1°5., 10° = 187[MoQO,] 
1 . ‘ 
e = ~ [MoO,].3°5.107.1°8.10—° = 78-7 [MoO,], 
mithin 
2—z' = 108°3[MoQ,], 
und 
4%(CH,COONa)+4 z'(CH,COOH) 
p= ~—x! > 
748 (CH,COO Na)+314°8 (CH,COOH) 


_—- 
-_— 





108°3 
— 6:9(CH,COONa)+2:9(CH,COOH). 


Hierbei ist, wie dies im folgenden mit grofer Annaherung 
erfiillt ist, Natriumacetat als vollkommen dissoziiert ange- 
nommen. 

Das Gebiet, innerhalb dessen diese Gleichung gepriift 
werden kann, ist nicht sehr groB und muBte erst durch Vor- 
versuche abgesteckt werden, denn sie erfordert Versuchsbedin- 
gungen, die einerseits die Tetrathionatreaktion auf ein zu ver- 
nachlassigendes Ma zuriickdrangen, andrerseits die Sulfat- 
reaktion noch mit me®barer Geschwindigkeit verlaufen lassen. 
Bei den hier mitgeteilten Versuchen (Tab. 17 bis 21) sind diese 
Bedingungen erfiillt; sie beziehen sich auf die Oxydation von 
0°00495 n. Na, S,O, durch 0°02004 n. H,O, bei Gegenwart von 
2.10~-4 MoO, und 0°001n. CH,COOH; der Natriumacetatzusatz 
wurde, wie aus dem Kopf der Tabellen ersichtlich, variiert. 
Unter diesen Umstanden tritt die Tetrathionatreaktion weit- 
gehend zuriick und kommt nach Ablauf von 1 bis 2 Minuten nach 
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Reaktionsbeginn relativ zur Sulfatreaktion Uberhaupt kaum 
mehr in Betracht, so da8 dann so gut wie reine Sulfatbildung 
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vorliegt. Aus diesem Grunde und um sich von etwaigen anfang- 
lichen Stérungen unabhangig zu stellen, geschah die Verfolgung 
und Berechnung der Versuche von einem eine Minute, 
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beziehungsweise zwei Minuten nach Ingangsetzung der ke- 
aktion gelegenen Zeitpunkte an; unter fper, finden sich in den 
vorstehenden Tabellen die aus den gefundenen y nach 
Gleichung p. 843 berechneten Zeiten ¢, die mit den beob- 
achteten sehr gut iibereinstimmen. Graphisch ist der Zeitliche 
Reaktionsverlauf in Fig. 2 wiedergegeben, und zwar ge- 
zahlt vom tatsachlichen Reaktionsbeginn; der Tatbestand der 
positiven Autokatalyse ist bei dieser Darstellung schon quali- 
tativ aus dem deutlich konvexen Verlauf der Kurven ersicht- 
lich;! wie zu erwarten, verlaufen diese, entsprechend der Ge- 
schwindigkeitsgleichung, um so steiler, je geringer unter sonst 
gleichen Verhaltnissen die Konzentration von Natriumacetat ist. 

Die vorstehend gekennzeichnete autokatalytische Sulfat- 
bildung wird nun aber durch die sie begleitende Tetrathionat- 
bildung gehemmt; in diesem, streng genommen, allein vor- 
kommenden Falle lauten bei Gegenwart von Essigsaéure und 
Natriumacetat die die Kinetik der Gesamtreaktion bestimmen- 
den simultanen Differentialgleichungen in ihrer Abhangigkeit 
von allen die Geschwindigkeit beeinflussenden Faktoren 














ad: “e 

= = 1°53[(H,O,)—1*—y] (Ne, S,03)—1 — = 

Fa (CH,COOH) + - aa 

“= — ) 1-5.1034+6-3.102* = 
' 2|(CH,COONa)— a 4+H 











.[Mo0,] [Nay S,0,) —*— = 


also die das gegenseitige Ausma8 von Sulfat und Tetrathionat 
festsetzende Differentialgleichung 


(CH,COOH) + 7 —x 


; 


31-5. 103+6°3.102 





[Mo 0g] 


a. 








4 
dx 1°53 [((H,O,)—+—y] 


1 Der Wendepunkt der Kurven tritt aus naheliegenden Griinden hier nicht 


hervor. 
* 6°3.102 = 3°5.107.1°8.1075. 


(CH,COONa)— 2 +2| 
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und man erkennt, daf infolge der Tetrathionatbildung die 
Su lfatbildung im Vergleich zu dem p. 842 erérterten Geschwin- 
dickeitsgesetze verzOgert beschleunigt verlaufen wird. 
Diese VerzOgerung der autokatalytischen Wirksamkeit der 
H-lonen kann schlieBlich so weit gehen, daB die Autokatalyse 
ceradezu einen Zeichenwechsel erfahrt und die positive Auto- 
katalyse zur negativen wird; dies wird der Fall sein, wenn 
—% wahrend des Reaktionsverlaufes abnimmt.! 

Die nachfolgenden Versuche Tabelle 22 und 23,? Fig. 3, 
ceben zu den beiden letztbesprochenen Fallen je ein Beispiel. 
Aus der konvexen Kriimmung der Kurve ad Tabelle 22 ist die 
positiv autokatalytische Funktion der H’-lonen noch deutlich 
bemerkbar; ein anderer Ausdruck hierfiir ist, daB die aus den 
experimentellen Zahlen errechnete, bei Konstanz der H’-lonen 


giiltige Konstante k, = = a8] sich hier durchaus 
nicht konstant erweist, sondern einen ausgesprochenen Gang 
zeigt, der dem durch die Berechnungsart allenfalls veranlaBten 
Gange® gerade entgegengesetzt ist. Versuch Tabelle 23 unter- 
scheidet sich von dem vorhergehenden Versuche nur durch die 
geringere MoO,-Konzentration; die diesbeziigliche Kurve zeigt, 
wie zu erwarten, keine Besonderheiten. 

In der Mitte zwischen dem autokatalytisch beschleunigten 
und autokatalytisch verzégerten Reaktionsverlaufe steht der in 
der vorangegangenen Mitteilung behufs Erforschung der Re- 
aktionskinetik zundchst angestrebte spezielle Fall der (prakti- 
schen) Konstanz der H--Ionen. Eine theoretische Konstanz 
ist, Wie man aus der Form der Beziehungen leicht Ubersieht, 
nicht zu erzielen; wohl aber ist die Méglichkeit gegeben, den 
Versuch so einzurichten, daB8B nach beendeter Reaktion die 
H:-lonen-Konzentration auch theoretisch dieselbe als zu An- 
fang ist, so da8 sich fiir ¢ = co der Sdureverbrauch und der 


Sauregewinn gerade kompensieren, also = —%#—0Q. Dann geht 





Vv 
Fir den Reaktionsbeginn ist dies nur dann moéglich, wenn — — x < 0. 
Vgl. beziiglich ihrer Ausfiihrung Anmerkung 1, p. 862. 
Vgl. Katalytische Studien, III, 1. c., p. 1436. 


o wo 





E. Abel, 


852 


Tabelle 


HO. = 0°01090. NagS.O, = 0°1085. CHg,COOH = 0-020. CH,COONa = 0-002. 


MoO, = 5. 10-8. 

































































t Na,So0, % + = H,0, *+Y y x hx hy 
0 0°01085 — 0°01090 — — — — -_ 
3 0°01007 0:00078 0* 00802 0:00288 0: 00240 0° 00048 1°62 0°0765 
5 0° 00957 0°00128 0*00577 0:005613 0: 00440 0:00073 1°72 0* 0862 
7 0:°00915 0:00170 0*00347 0-00743 0°00654 0°00089 1°77 0° 0935 
9 0:00875 0*00210 0*00090 0*01000 0° 00903 0-00097 1°87 0° 1025 
11 0: 00862 0+00223 0*00020 0*01070 0°00968 0° 00102 1°72 (0°0903) 
13 0: 00852 0°00233 0*0000 0*01090 0° 00980 0°00110 — — 
Tabelle 23. 
Mo Oz = 1°5. 1076. 
stcdeatigemeesiiipen ine 
y | | 
l NaeS0z x +- gS HO, x +y 4 x kx ky 
“4 re 216 34 < 
0 0°01085 — 0*01090 —~ — ~ — — 
5 000997 0* 00088 0-00920 0*00170 0: 00094 0: 00076 1°45 0:0181 
7 0:00970 0°00115 0°00867 0*00223 0°00123 0°00100 1*42 0-0171 
11 000910 0°00175 0:00760 0° 00330 0°00177 0:00153 1°51 0:0161 
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die H'-lonen-Konzentration notwendig durch ein (im allgemeinen 
»iemlich flaches) Maximum oder Minimum, und man wird so 


iiiwe 


ersichtlicherweise der praktischen Konstanz der H’-lonen am 
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nachsten kommen. Die Bedingung hierfiir erhalt man fiir den 
Fall, da8 die Reaktion mit vélligem Verbrauch an H,O, (der 
Anfangskonzentration a) endigt, durch Einsetzen von 


+7 =a 
a= 0, 
also ) P 
we! Ria 
_s 
Bite. ve 
Were 5: 


in die zwischen x und y bestehende Beziehung, wie sie durch 


Integration der 2. bestimmenden Differentialgleichung (p. 850) 
resultiert. An deren Stelle la8t sich, was hier bei Uberschu8 


von Essigsaéure und Natriumacetat offenbar mit ganz besonders 
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grofier Annaherung statthaft ist, die einfachere, wenn auch nich; 
vollig exakte Beziehung (p. 823) 


1 ak+1 
yo In :' 
k (a—x*—y)k+1 





benutzen, die fiir die obige Substitution tibergeht in 


£4. >» WeseD 
i) k 
oder 
0:35ak = log (ak+1), 
woraus 


ak=0°'5 


folgt. Somit lautet die Bedingung fiir unveranderten H’-lIonen- 
(Sdure-)Gehalt nach Ablauf der Reaktion unter Aufbrauch 
simtlichen Wasserstoffsuperoxyds, da8 das Produkt aus dem 
Geschwindigkeitsquotienten k und der Anfangskonzentration a 
des H,O, 0°5 betragt; ist das Produkt gréfer als 0°5, so 
schlieBt die Sdéurebilanz mit einer Abnahme, ist es kleiner als 
0-5, mit einer Zunahme. 

In dem nachfolgenden Diagramm Fig. 4, in welchem als 


Abszissen 7-3, als Ordinaten ak eingetragen sind, findet 


sich diese Beziehung gepriift; dasselbe zeigt, daB die durch 
ak =0Q°5 gezogene Parallele zur Abszissenachse die Ver- 
suche! in der Tat in zwei Gruppen trennt: in die im rechten 


unteren Felde enthaltenen mit positivem (2) (Saure- 


zuwachs) und in die im linken oberen Felde enthaltenen mit 
o = 


negativem (+ —2) (Sdureabnahme); in die beiden anderen 


Quadranten kommen — mit einigen wenigen, an der Grenze 

1 Es sind siamtliche Versuche, auch aus der vorausgegangenen Arbeit, 
eingetragen, soweit sie auf der Zeichenflache Platz finden und bis zum — prak- 
tischen — Verschwinden des Wasserstoffsuperoxyds verfolgt wurden. Der Auf- 
bruch des in den meisten Fallen zur Zeit der letzten Bestimmung noch gefun- 
denen kleinen Wasserstoffsuperoxydrestes ist fiir die endgiiltige Saurebilanz 
ohne Belang. 
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liegenden, durch Versuchsunregelmafigkeiten bedingten Aus- 
nahmen — keine Versuchsdaten zu liegen. Man wird also, sol! 
der Sauregehalt nach Aufbrauch des Wasserstoffsuperoxyds 
keine Veranderung erleiden, die Anfangsbedingungen — ab- 
gesehen von einem Uberschusse an CH,COOH und seines 
Saizes — zweckmaBig so wahlen, daB 

0°5 


[H, O03] as 
hy 


(1°5.10®+3°5.107[H'])[MoO,] — = 0°99. 








+11 
+ a I: 
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Fig. 4. 


Bei vielen der mitgeteilten Versuche erwies sich diese 
Beziehung zur Schaffung geeigneter Versuchsverhiltnisse als 


sehr nititzlich. 


D. Mechanismus der H’-Ionen-Katalyse. 


Die hier aufgezeigte H:-Ionen-Katalyse fiihrt zu der Frage 
nach ihrem Mechanismus, sofern man nicht von vornherein 


at L A. 7% — = sh. A i — 
+ 00005 +00010 +00015 +00020 +00025 +00030 ne +00040 
x 
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anzunehmen geneigt ist, daB es sich hier bloB um eine Gegep. 
wartswirkung der H*-Ionen handelt, die in einer ihrer Konzep. 
tration proportionalen VergréBerung der Geschwindigkeitskop. 
stante zum Ausdruck kommt. Anderenfalls wird man nach de; 
formalen GesetzmaBigkeit dieser Katalyse die Rolle der H’-lonep 
wohl in einer durch sie éerméglichten Schaffung eines zweiten 
Reaktionsweges zu suchen haben, der von H,O, und Na,S,0. 
iiber MoO, zu Sulfat fiihrt und der dem durch MoO, in die 
Richtung zu Sulfat abgelenkten, unkatalysierten Reaktionswege 
parallel geschaltet ist. Ahnlich wie auf letzterem Wege miifte 
auch die Geschwindigkeit der tiber H’-Ionen fiihrenden kata- 
lysierenden Reaktion unabhangig von der H,O,- und propor. 
tional der MoO,- und Na,S,O,-Konzentration, auBerdem aber 
noch proportional der H*-lonen-Konzentration sein; diesen Be- 
dingungen wide z. B. eine Reaktionenfolge entsprechen, be: 
welcher Wasserstoffsuperoxyd die Molybdansdure auBerordent- 
lich schnell zu einer Persdure, diese ihrerseits Thiosulfat auf 
zwei sich gabelnden Wegen zu Sulfat zu oxydieren vermag, von 
denen der eine tiber die meSfbar langsam verlaufende Stufe 


Permolybdansaure (= [MoQ,])+Thiosulfat ~ Sulfat+ 
+ Molybdansaure (unkatalysierte Reaktion’,, 


der andere tiber die meSibar langsame Stufe 


Permolybdansaure (= [MoO,])+H'+Thiosulfat > Sulfat+ 


fiih + Molybdansadure+H’ (katalysierende Reaktion 
uhrt. 


Indessen k6nnte neben dieser oder ahnlichen Annahmen 
der Mechanismus der Katalyse auch so gedeutet werden, daé 
die mafigebende, geschwindigkeitbestimmende Stufe der kata- 
lysierenden Reaktion zwischen Thiosulfat und einer Molekiil- 
gattung spielt, deren Konzentration der MoO,- und der H’-Kon- 
zentration proportional ist. Diese Molekilgattung k6énnte die 
erste Dissoziationsstufe der aus H,O, und MoO, ,unendlich 
schnell entstehenden Permolybdansaure sein, der unprajudizier- 
lich die Zusammensetzung H,MoO, gegeben sei, sofern wir der 
letzteren den Charakter einer starken zweibasischen Saure 
zuschreiben; die Konzentration ihrer ersten Dissoziationsstufe 





1 Vel. Katalytische Studien, III, -p. 1470. 
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ergibt sich hiernach gema8 dem elektrolytischen Dissoziations- 


gleichgewichte 
H:+ MoO! 2 HMoOQ; 
nach dem Massenwirkungsgesetze zu 

(HMo 0%] = prop [Mo 07] [H’] = prop [MoO,] [H’]. 


Demzufolge’ hatten wir die geschwindigkeitbestimmenden 
Parallelreaktionen 


491 — 4-5, 108[MoO”][Na, S,0,] = 1:5. 15[Mo O,][Na, S, Os] 


d 


oe — prop [HMo0/][Na,S,0,] = 
= prop [Mo0f%][H'][Na,S,O,] = 
= 3°5.107[MoO,][H'][Na, S, O,], 


deren Superposition zu der Geschwindigkeitsgleichung der 
abgelenkten, katalysierten Reaktion 


a — — = (1°5.108+3°5.107[H'])[MoO,][Na, S, 05] 
fiihrt. Da& nicht auch die undissoziierte Sdure H, MoO, neben 
ihren beiden Dissoziationsstufen katalytisch wirkt und so einen 
dritten Reaktionsweg schafft, ist vielleicht ihrer noch um vieles 
kleineren Konzentration und ihrem elektrisch neutralen Cha- 
rakter zuzuschreiben. 

Ziemlich kompliziert, aber durch den Einblick in die Wir- 
kungsweise der Molybdansdure dennoch recht durchsichtig 
wird der Reaktionsmechanismus bei gleichzeitiger Gegen- 
wart von Molybddnsdure und Jodionen in einer (sauren) 
H,O, und Na,S,O, haltigen Lésung. Wie ich schon an anderer 
Stelle? erwahnt habe, kommt bei Anwesenheit von Jodionen die 
reaktionsablenkende Funktion der Molybdansaure nur in ver- 
mindertem Ausmafe zum Ausdruck, da bei Gegenwart der 
ersteren auch die Tetrathionatreaktion — auf dem Wege der 
durch MoO, beschleunigten Jodentbindung aus Wasserstoff- 





1 Zeitschr. f. Elektrochemie, 78 (1912), 705. 





superoxyd und Jodion! — durch MoO, katalysiert wird; Jodionen lenken also gewissermafen die durch MoO, 
in die Richtung zu Sulfat abgelenkte H,O,-Na,S,O,-Reaktion wieder in die urspriingliche Richtung gegen 
Tetrathionat zuriick. Das nachfolgende Schema? mag den Mechanismus dieser katalytischen Vorgange ver- 
deutlichen: 
j . S,0,+S,0% ~ S,07 

+S,O0%5-+S,0,+0" {9 87 eee 

O" + 2H: > H,O 

3-5. 10? 

HMo0O{+S,0f “p+ °..... 
(MoO? +H'+S,07) 
/ Wl 

H MoO, ... 2. MoO” +H:+S0" 
1:5.10° 

+MoOl > und MoO! +S,07 po. ---- 
MoO! ....> Mo0O7+S07 
MoO” +J'y-4 MoO’+JO’5 JO!+J'+2H'>J,+H,0° 
J,+S,0% + S,0,+2J/7 S,0,+S,07 ~ S,0// 








+9 IO’ JO'4+4+2H'>J,+H,O* J,+S,0" >S,0,+2)'? S,0,+S,0” > S,07 





1 J. Brode, Zeitschr. f. physik. Chemie, 37 (1901), 257. 


2 Die Beschleunigung der Hy0,-J'-Reaktion und der HyO9-S,03-Reaktion durch H--Ionen ist hierin nicht beriicksichtigt. 

8 Bezogen auf [H‘] = 1, [MoO; ] = 1. 

4 Berechnet aus den Zahlen Brode’s, |. c. 

5 Wahrscheinlicher Mechanismus in Analogie zu der HyO,-J’-Reaktion und gema8 der gleichen — bimolekularen — Reaktionskinetik. 
6 Verlaiuft wohl selbst wieder in Stufen: JO' + J'~J,+ 0", O"' + 2H'—H,O. 


7 Vermutungsweise; vgl. E. Abel, Sitzungsber. der Wiener Akad., math.-nat. KI., 716, Abt. IIb, Juli 1907, p. 56. 
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Die gefiederten Pfeile bezeichnen die langsamen, geschwin- 
digkeitbestimmenden Teilreaktionen, die tiber den Pfeilen be- 
fndlichen Zahlenangaben ihre Geschwindigkeiten (25° C.), so- 
fern die Zeit in Minuten, die Konzentration der Molybdansaure 
in Molen MoO, und die Konzentrationen der tibrigen Kom- 


ponenten in Aquivalenten pro Liter angegeben sind. 


E. SchluBbemerkung. 


Die in dieser Untersuchung behandelte H:-Ionen-Katalyse 
der Sulfatbildung aus H,O, und Na,S,O, bei Gegenwart von 
MoO, macht die reaktionsablenkende Wirksamkeit dieses Zu- 
satzes noch um vieles empfindlicher, als es die vorausgehende 
Abhandlung erkennen lie8. Durch Vergleichsversuche lat sich 
Mo auf diese Weise an der Hand des Reaktionsproduktes (des 
gebildeten Sulfats) noch in Konzentrationen von der Gréfen- 
ordnung 10—-* (10—8 °/, Mo) nachweisen und eine noch gréfere 
Empfindlichkeit wird nur durch die storenden Nebenreaktionen 
verhindert, die bekanntlich Saure in gréS8erer Konzentration in 
Gegenwart von Thiosulfat hervorruft. Auf der anderen Seite gibt 
der beschleunigende Einflu8 der H*-Ionen Mittel an die Hand, um 
Thiosulfat durch Wasserstoffsuperoxyd mit sehr viel kleinerer 
MoO,-Konzentration quantitativ zu Sulfat zu oxydieren, als dies 
sonst méglich ware. Dabei wird man zweckméafigerweise die 
beiden Komponenten nicht im stéchiometrischen Verhaltnisse 
(1:8) aufeinander einwirken lassen, denn wachsender H,O,-Gehalt 
bevorzugt, wie an friiherer Stelle gezeigt wurde, gerade die 


. Tetrathionatbildung, sondern man wird die Oxydation durch 


portionenweisen Zusatz von H,O, bewerkstelligen. Auch wird 
man trotz der autokatalytischen Wirkungsweise der H'Ionen die 
Oxydation nicht in analytisch neutraler Lésung, also unter Aus- 
schlu8 zugesetzter Saure beginnen lassen, sondern woméglich 
fiir einen, wenn auch sehr geringfiigigen, anfaénglichen Saure- 
gehalt Sorge tragen; anderenfalls kénnte durch den noch wenig 
bekannten, aber jedenfalls schnellen Umsatz zwischen Wasser- 
stoffsuperoxyd und Thiosulfat in neutraler Lésung diese zu An- 
fang alkalisch werden, wodurch einerseits die autokatalytische 
Funktion der H:-Ionen nicht unmittelbar in Wirksamkeit treten 
kann, die Sulfatbildung also auf Kosten eines anderweitigen 
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Verbrauches an Thiosulfat und Wasserstoffsuperoxyd verzégert 
wird, andrerseits diese selbst verschiedentlichen Komplikationen 
unterworfen sein kann. | 


F, Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die hauptsachlichsten Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich 
wie folgt zusammenfassen: 

1. Die durch MoO, aus der Richtung gegen Tetrathionat 
in die Richtung gegen Sulfat abgelenkte Wasserstoffsuperoxyd- 
Thiosulfat-Reaktion 

4H,0O,+S,0f + 2SO?+2H’+3H,O 


wird durch H’-lonen proportional ihrer Konzentration be- 
schleunigt; der Beschleunigungskoeffizient ist 3°5.107 (25° C)), 


sofern die Zeit in Minuten, die Konzentrationen in g-Formel.-, 
\ 


beziehungsweise -Aquivalentgewichten (“ae ) , (Na, S,O,) und 


(MoO,) ausgedriickt werden. Mithin ist die Geschwindigkeit 
der — reinen — Sulfatbildung in ihrer Abhangigkeit von samt- 
lichen sie beeinflussenden Faktoren gegeben durch die Diffe- 
rentialgleichung: 


He 4 [H,O,] 
dt 

2. Da die Sulfatreaktion selbst H’-Ionen liefert, so wird die 

katalytische Wirksamkeit der H’-lonen zu einer autokatalyti- 

schen. Bei Gegenwart von CH,COOH und CH,COONa (zur 

Schaffung wohldefinierter H-lonen-Konzentrationen) lautet mit- - 

hin die Geschwindigkeitsgleichung bei — praktischem — Aus- 
schlu8 der Tetrathionatbildung: 


_ 4[H,0,] _ ay _ 
dt nae: 


= (1°5.1084+3-5.107[H*]) [Mo O,] [Na, S,0,]. 








(CH,COOH) + = 
= }1:5.10843°5.107.k 





4 |(CH,COO Na) — Z| 


[Mo 0,] Na, a Z| 
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sofern die rund geklammerten GréBen die Anfangskonzentra- 
tionen, « den Dissoziationsgrad des Acetats und & die Dis- 
soziationskonstante der Essigsaure (1°8.107°) bedeuten. Die 
durch Integration dieser Differentialgleichung erhaltene Be- 
ziehung fiir die Kinetik der Sulfatbildung unter den ange- 
gebenen Versuchsbedingungen lief sich an der Erfahrung be- 
friedigend bestatigen. 

3. Waltet die Sulfatbildung nicht so weitgehend vor, da8 
daneben die Tetrathionatbildung praktisch zuricktritt, so super- 
poniert sich tiber die H’-lonen liefernde Rolle der ersteren die 
H:-lonen verbrauchende der letzteren, und der Effekt der be- 
gleitenden Tetrathionatreaktion ist eine Verzégerung der auto- 
katalytischen Wirksamkeit der H’-lonen, die sogar zu einem 
Zeichenwechsel der Autokatalyse, zu einer Umkehrung der 
positiven in negative Autokatalyse, fihren kann. 

4. Beziiglich des Mechanismus der H’-Ionenkatalyse wurden 
einzelne Méglichkeiten erdrtert; insbesondere scheint es plau- 
sibel, daB die Katalyse durch eine Oxydationsreaktion zustande 
kommt, die zwischen dem ersten Dissoziationsprodukt (etwa 
HMoO/) einer intermediar entstehenden und weitgehend dis- 
soziierten Permolybdansdure (etwa H,MoO, 2 2H'+Mo 0/2 
H:+-H Mo Of) und Thiosulfat vor sich geht und die der zeitlich 
mafiigebenden, zwischen dem Permolybdénsdureanion (etwa 
Mo O”) und Thiosulfat verlaufenden Stufe der unbeschleunigten 
Sulfatreaktion parallel ist. 


G. Anhang. 


Von E. Abel und G. Baum. 


Durch die vorstehende Untersuchung ist der Beschleuni- 
gungskoeffizient der H’-Ionen zu 3°5.107 (25°) festgelegt. Es 
erscheint mir indessen als wissenschaftliche Pflicht, im An- 
schlusse hieran eine in Gemeinschaft mit Herrn Baum durch- 
gefiihrte Versuchsserie hier mitzuteilen, die unter Auffindung 
der durchaus gleichen Gesetzmafigkeiten einen der Grédfen- 
ordnung nach (10%) wohl Ubereinstimmenden, dem numeri- 
schen Werte nach aber etwas héheren Beschleunigungskoeffi- 
zienten ergab, ohne daB es gelang, iiber die Ursache dieser 
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zahlenmaBigen Diskrepanz einen sicheren Aufschlu8 zu er- 
halten. Es sei nur bemerkt, da das nachstehende Zahlen- 
material aus einer in sich abgeschlossenen Versuchsreihe 
stammt, die zu einem sehr verschiedenen Zeitpunkte, an 
anderer Arbeitsstatte und mit durchaus anderen — wenn auch 
scheinbar reinsten — Reagenzien durchgefiihrt wurde, als dies 
bei allen tibrigen Versuchen! der Fall war. Dies legt wohl die 
Vermutung nahe, da ein in einer der Lésungskomponenten 
oder vielleicht auch in der Laboratoriumsatmosphare enthaltener 
Katalysator mit im Spiele war, der die beschleunigende Wirk- 
samkeit der H’-lonen scheinbar vergrdferte.2 Jedenfalls waren 
die Versuche, wie man unter anderem aus den (durch * be- 
zeichneten) Parallelbestimmungen, sowie aus der Einordnung 
in alle sonstigen Gesetzmaf®igkeiten ersieht, zur Zeit ihrer 
Durchfiihrung gut reproduzierbar und gaben weder einen 
Anhaltspunkt noch Veranlassung zur Nachforschung nach 
irgendwelchen Besonderheiten. Erst als ich nach etwa Jahres- 
frist zum Studium der Autokatalyse tiberging, erkannte ich, 
da8 ein nun nicht mehr auffindbarer Faktor die numeri- 
schen Werte seinerzeit etwas modifiziert haben mute; es war 
das zahlenmaBige Resultat nicht mehr erhaltlich, das aus dem 
nachfolgenden, der seinerzeitigen Untersuchung entstammen- 
den Zahlenmaterial deutlich zum Ausdrucke kommt. 





1 Mit Ausnahme der beiden Versuche Tabelle Nr. 22 und 23, die obiger 
Versuchsreihe entstammen. 

2 Bei Ausschlu8 der H’-lonen-Katalyse, also bei Herabdriickung der 
H--Ionen-Konzentration zeigte die Sulfatbildung auch unter den oben geschil- 
derten Arbeitsverhialtnissen ein véllig normales Verhalten (g9ky = 1°5. 108). 
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stellung (Tab. 41) und in Fig. 5 vere 


Tabelle 41. 
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Man erkennt, dafi auch bei diesen Versuchen die katalyti- 
sche Beschleunigung der abgelenkten Reaktion der H’-Ionen- 
Konzentration ausgepragt proportional ist, und da auch alle 
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Fig. 5. 


ubrigen, in der vorausgegangenen Mitteilung erdrterten Gesetz- 
maBigkeiten des Reaktionsverlaufes durchwegs und in aller 
Scharfe -zutreffen; nur der numerische Betrag des Beschleu- 
nigungskoeffizienten ergab sich, wie aus der letzten Kolumne, 
Tabelle 41, sowie aus Fig. 5 zu ersehen ist, bei sehr guter 
Konstanz nicht unwesentlich hdher als bei den tibrigen Ver- 
suchen, ndmlich zu 5°8.10? anstatt zu 3°5.10%. Die vermutete 
Ursache dieser Abweichung wurde bereits p. 862 erdrtert. 
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Uber den Karnosingehalt der Saugetier- 
muskeln 


von 


Marie Mauthner. 


Ausgefiihrt unter Leitung des a. 6. Professors Otto v. Fiirth im Physiologischen 
Institute der Wiener Universitat. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1913.) 


J. Einleitung. 


Unter den Extraktivstoffen des Séugetiermuskels bean- 
sprucht das von Gulewitsch im Jahre 1900 entdeckte 
Karnosin! ein besonderes Interesse. Diese mit dem von 
Kutscher aus dem Fleischextrakt isolierten Ignotin? allem 
Anscheine nach identische Substanz ist eine Base von der 
Zusammensetzung C,H,,N,0,°, welche als ein aus Histidin 
und Alanin zusammengesetztes Dipeptid* gedeutet worden 
ist. Aus den neuesten Beobachtungen von Gulewitsch ist 





1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 30, 565 (1900). — Ber. der Deutschen 
chem. Ges., 33, 1902 (1900). 

2 Zentralblatt fiir Physiol., 79, 504—508 (1905). — Zeitschrift fiir 
Unters. von Nahr.- und Genufmitt., 10, 528—537 (1905). — Gulewitsch, 
»Uber die Identitit des Ignotin mit dem Karnosin«. Zeitschrift fiir physiol. 
Chemie, 50, 204—208 (1906/07): vergl. ibid. 57, 258—260 (1907); 57, 545 
(1907); 52, 527 (1907). — Zeitschrift fiir Unters. von Nahr.- und Genufmitt., 
11, 582. 

3 Zentralblatt fiir Physiol., 79, 504—508 (1905) 

4 Gulewitsch, »Uber die Bildung des Histidins bei der Spaltung des 
Karnosin«, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 50, 535—537 (1906/07). 
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weiterhin zu entnehmen, da®S das Alanin, welches mit dem 
Histidin nach der Gleichung 


CgHyN,O, + C,H,NO, —H,O = C,H,,N,O, 


Histidin Alanin Karnosin 


zusammentritt, angeblich nicht das typische a-Alanin CH,. 
CHNH,.COOH, vielmehr das ~-Alanin CH,NH,.CH,. 
COOH ist’. 

Angesichts des Umstandes, daf im allgemeinen nur 
a-Aminosauren beim Aufbau physiologisch bedeutsamer Sub- 
stanzen beteiligt sind, erscheint das Auftreten des §-Alanins 
bei der Karnosinspaltung einigermaf8en tiberraschend. Dasselbe 
wird aber verstandlicher, wenn man sich vergegenwéartigt, da 
das B-Alanin? durch CO,-Abspaltung aus der Asparaginsaure her- 
geleitet werden kann: 


CO,H 
| 
CH.NH, CH, . Ni, 
| —CO,—CH, 
cH a 
CO,H 


Was die Eigenschaften*? des Karnosins betrifft, ist das- 
selbe eine basische, durch Phosphorwolframsaéure und durch 
viele andere Basenfallungsmittel fallbare Substanz, deren Iso- 
lierung auf dem Umstande beruht, da dieselbe nicht mit 
AgNO, direkt*, wohl aber auf weiteren Zusatz von 
Ba(OH), zur silberhaltigen Lésung ausfallt. 


Nach Zerlegung des Silberniederschlages mit H,S und 
Neutralisation mit HNO, krystallisiert das ziemlich leicht lés- 





1 Gulewitsch: »Uber die Konstitution des Karnosins«. Zeitschrift fiir 
physiol. Chemie, 73, 434—446, 1911. 

2 Vergl. O. v. Fiirth, Probleme der physiol. und pathol. Chem., 7, 35 
(1912). 

8’ Demjanowski, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 80, 212 (1912). 

4 Gulewitsch, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 30, 569 (1900). 
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liche Karnosinnitrat! in strahligen Nadeln aus. Zum Nach- 
weise des Karnosins kann auBer einer Kupferverbindung 
desselben® eine Farbenreaktion dienen, welche das Karnosin 
mit Diazobenzolsulfosdure gibt und welche Reaktion der 
im Molekile des Karnosins enthaltenen Histidinkomponente 
zuzuschreiben ist. 

Was die physiologische Bedeutung des Karnosins betrifft, 
steht dasselbe unter den N-haltigen Muskelextraktivstoffen 
sicherlich im Vordergrunde. Bei Untersuchungen, die kiirzlich 
von Otto v. Firth und Karl Schwarz tiber die N-Verteilung 
im Muskelextrakte ausgefihrt worden sind, stellte es sich 
heraus, daB in der Skelettmuskulatur des Pferdes etwa ein 
Drittel des Extraktiv-N auf Kreatin und Kreatinin und ein 
Drittel auf die Karnosinfraktion entfalit, wahrend alle anderen 
Bestandteile zusammengenommen nur das letzte Drittel des 
Muskelextrakt-N ausmachen. Wahrend man friiher gewohnt 
war, den Purinkérpern den ersten Rang unter den N-h4ltigen 
Extraktivstoffen des Muskels einzurdumen, hat es sich heraus- 
gestellt, daB dieselben der Menge nach hinter der Karnosin- 
fraktion weit zurlickstehen. 

100 g feuchten Skelettmuskels enthalten nach Fiirth und 
Schwarz ?: 0°105 bis 0°117g Karnosin-N, 

100 ¢ Herzmuskel: 0-086 bis 0° 109g Karnosin-N, 

100 g Rindfleisch nach Skworzow?: 0:069 bis 0°12 ¢ 
arnosin-N, 

100g quergestreifte Skelettmuskulatur nach einem 4hn- 
lichen Vorgange von Buglia und Constantino?®: 0°105 g 
\arnosin-N, 

100 g Herzmuskel: 0°0445 g Karnosin-N. 





1 Gulewitsch und Amiradzibi, »Zur Kenntnis der Extraktivstoffe 
der Muskeln«. Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 30, 565 (1900). — (1911) Bio- 
chemische Zeitschrift, 37, 477—481, Yoshimura. 

2 Gulewitsch und Amiradzibi, l.c. und Ber. der Deutsch. chem. 
Ges., 33, 1902 (1900). 

3 0. v. Fiirth und C. Schwarz, Biochemische Zeitschrift, 30, 414 
(1911). 

t W. Skworzow, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 68, 26 (1910). 

5 Buglia und Constantino, »Beitrige zur Muskelchemie«, II. Mit- 
teilung. Zeitschrift fiir physiol. Chemie (1912), 8/, 125. 
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Angesichts der groBen physiologischen Bedeutung, welche 
zweifellos dem Karnosin zukommt, ergab sich nunmehr dic 
Aufgabe, festzustellen, ob die Karnosinfraktion wirklich 
ganz oder ihrer Hauptmenge nach aus Karnosin besteht oder 
ob in derselben neben dem Karnosin noch andere N-hiltige 
Substanzen enthalten sind. 

Meine im nachstehenden mitgeteilten Untersuchungen, 
welche eine Beantwortung dieser Frage und die Ausarbeitung 
einer exakten Methode der Karnosinbestimmung zum Gegen- 
stande hatten, umfassen: 

1. Versuche zur Isolierung der schwerldslichen 
Kupferverbindung des Karnosins. 

2. Versuche zur Bestimmung des nach Spaltung des 
Karnosins auftretenden Histidins. 


3. Versuche uber die Gewinnung, analytische Zu- 
Sammensetzung und quantitative Bestimmung einer 
aus der Karnosinfraktion darstellbaren Pikrolonsdure- 


verbindung des Karnosins. 


Il. Versuche zur Abscheidung einer Kupferverbindung 
des Karnosins ?. 


Da die sch6én krystallisierende, von Gulewitsch beschrie- 
bene Kupferverbindung des Karnosins zunachst giinstige 
Bedingungen fiir eine quantitative Abscheidung dieses letzteren 
darzubieten schien, ging ich zunachst daran, festzustellen, ob 
und in welcher Weise eine solche erzielt werden kann. 

»Zur Identifizierung des Karnosins«, sagt Gulewitsch ®, 
»kann die Cu-Verbindung desselben die besten Dienste leisten, 
da sie sich in sehr charakteristischen Krystallen ausscheidet. 
Diese tiefblau gefarbten, kaum 1 mm Grdéfe erreichenden Kry- 
stalle erscheinen unter dem Mikroskope am hdaufigsten als sechs- 
eckige, ganz regelmaBig ausgebildete oder verlingerte Tafeln, 
die mit blau gefarbten Zystinkrystallen am besten verglichen 
werden k6nnen.« 





1 Gulewitsch und Amiradzibi, l. c. 
2 Zeitschrift flr physiol. Chemie, 30, 572 (1900). 
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1. Es wurde zunichst aus 1/, kgfrischen Pferdefleisches eine »Phosphor- 
wolframsaurefraktion« hergestellt, indem der Kochextrakt mit Phosphor- 
wolframsiaure gefallt und der Niederschlag in tiblicher Weise mit Baryt zerlegt 
wurde. Nach Beseitigung des Barytiiberschusses mit CO, wurde die Fliissigkeit 
mit Cu(OH)g am Wasserbade digeriert, durch ein HeiSwassertrichter filtriert 
und die blaugriine Lésung eingedunstet. Es erfolgte eine reichliche Abscheidung 
der charakteristischen sechsseitigen, in ihrer Krystallform dem Zystin ahn- 
lichen Tafelchen der Karnosinkupferverbindung, welche leicht von der griin- 


lichen Mutterlauge abgetrennt werden konnten. 


2. Bei einem weiteren Versuche wurde ein Extrakt aus 1 kg Pferde- 
fleisch durch dreimaliges Auskochen hergestellt und mit Bleiacetat gefallt. Die 
kolloidale Fallung erwies sich erst nach Zusatz eines Barytiiberschusses als 
filtrierbar. Nach Beseitigung des letzteren wurde eingeengt und direkt durch 
Erwirmen mit Cu(OH). die Darstellung einer Karnosin-Cu-Verbindung 
versucht; doch zeigte die griinblaue Lésung keinerlei Krystallisationstendenz. 
Es wurde mit HO verdiinnt, mit HCl angesduert und mit Phosphorwolframsiure 
gefullt und der Niederschlag mit Ba (OH), zerlegt; nach CO -Behandlung und 
kurzem Aufkochen mit Cu (OH), wurde hei@ filtriert und bei 50° eingedunstet. 
Nunmehr krystallisierten reichlich schéne, blaue Tifelchen in einer Ausbeute 


von zirka 1 g aus. 


3. 1 kg Pferdefleisch wurde dreimal mit H.O ausgekocht, der Extrakt mit 
Bleiacetat gefallt, das Pb durch HyS und dieser durch einen Luftstrom ver- 
trieben; die Fliissigkeit mit Phosphorwolframsdure gefillt, der auf dem 
Nutschfilter gesammelte Niederschlag mit phosphorwolframsiurehiiltigem H,O 
gewaschen, mit Ba(OH), zerlegt, der Barytiiberschu8 mit CO, beseitigt, die 
Fliissigkeit mit Cu(OH), (Kahlbaum) aufgekocht, eingeengt, der sich abschei- 
dende Niederschlag aus NHg umkrystallisiert, wobei 0°58 ¢ der schén krystal- 
lisierten Verbindung gewonnen wurden. 


4. Um die Identitat der blauen Krystalle mit dem Karno- 
sinkupfer sicherzustellen, wurde 1kg Pferdefleisch dreimal 
mit H,O ausgekocht, das Filtrat mit Phosphorwolframsdure 
gefallt; der Niederschlag mit Baryt zerlegt, der Barytiiberschuf 
mit CO, beseitigt, die Fliissigkeit auf 100cm* eingeengt, mit 
Cu(QOH), aufgekocht, hei® filtriert, mit heiSem H,O nach- 
gewaschen und die blaue Fliissigkeit im Faust’schen Ab- 
dampfapparat unter Uberleitung eines kraftigen Luftstromes 
bei 50° eingeengt. Die auskrystallisierende Cu-Verbindung 
konnte aus NH, umkrystallisiert werden. Es resultierten so 
sch6ne, blaue, sechsseitige Krystalle, die nach Trocknung im 
Vacuum folgende Zusammensetzung aufwiesen: 
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888 M. Mauthner, 


a) 0°458 g Substanz: 0°1224¢ CuO, 21°35°/, Cu. 
b) N-Bestimmung nach Kjeldahl: 0°1335 g Substanz, 
17°4cm?* 1/,onormale H,SO,, 0°0244 2 N, 18°3°/)N. 


Karnosinkupfer! C,H,,N,O,.CuO: 


Berechnet Gefunden 
—_— —— 
qyahodtgng 20°79 %/y 21-35 %/, 
- scetsae eae ft 18°30 » 18°30 « 


An der Identitat des so gewonnenen, schén krystallisierten 
Kupfersalzes mit dem Karnosinkupfer kann sonach nicht 
gezweifelt werden. Die Ausbeute an demselben blieb jedoch 
stets weit hinter unserer Erwartung zuriick und ist die 
Hoffnung, ein quantitatives Karnosinbestimmungsverfahren auf 
die Abscheidung der schwerléslichen Kupferverbindung grtinden 
zu kénnen, durch eine Reihe weiterer Versuche, welche zu 
negativen Ergebnissen fiihrten, bald zunichte geworden. 

Oo. So gelang es nicht, aus einem nach dem Vorgange von 
Gulewitsch gewonnenen Praparate von Karnosinnitrat, 
welches nach Krystallform und qualitativen Reaktionen die 
Eigenschaften eines solchen darbot, jedoch allerdings einen zu 
niedrigen N-Gehalt zeigte, ein typisches Kupfersalz darzu- 
stellen. Auch resultierte in diesem Falle auffallenderweise nach 
der Kupferbehandlung keine schéne blaue, sondern eine griine 
Lésung, ohne jede Krystallisationstendenz. Ahnlich verhielten 
sich drei Karnosin-, beziehungsweise Phosphorwolframsdure- 
fraktionen, welche aus einem Pferdeherzen sowie aus je 2, 
beziehungsweise 3kg Pferdefleisch dargestellt worden waren. 
Auch alle Versuche, das Kupfersalz nach entsprechender Frak- 
tionierung aus Liebig’schem Fleischextrakt zu gewinnen, 
schlugen fehl, trotzdem in allen diesen Fallen die »Karnosin- 
fraktion« sehr groBe Substanzmengen enthielt. Auch war der 
Umstand, da8 das Lésungsvermégen fiir CuO dem N-Gehalt 
der »Karnosinfraktion« so ganz und gar nicht proportional war, 
viel zu augenfallig,um iibersehen werden zu kénnen. Wir konnten 





1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 30, 571; 73, 434 (1911). 
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dieses Verhalten nur so deuten, da®B das Karnosin in den aus 
Fleisch gewonnenen Extrakten und Fraktionen anscheinend in 
verschiedenen Formen auftreten kann, wobei es naheliegend 
wire, etwa an eine Anhydridbildung oder dergleichen zu 
denken. Eine Aufkléarung dieses Verhaltens mu8 weiteren 
Untersuchungen vorbehalten bleiben, doch ist es einleuchtend, 
da8 unter diesen Umstanden die Darstellung der Cu-Verbindung 
einstweilen unmdglich eine geeignete Grundlage zur Aus- 
arbeitung eines exakten Bestimmungsverfahrens bieten konnte. 


Ill. Versuche zur quantitativen Bestimmung des aus 
der Karnosinfraktion abspaltbaren Histidins. 


Da das Histidin zweifellos eine der Komponenten, welche 
das Karnosin zusammensetzen, bildet, lag es nahe, zu ver- 
suchen, das durch Karnosinspaltung gewonnene Histidin der 
guantitativen Bestimmung zuzufihren. 


1. Vorversuche. 


Es gelingt auch ohne weiteres nach Saurehydrolyse einer Karnosin- 
fraktion, das dabei auftretende Histidin in Form des schwer léslichen, schén 
krystallisierenden Histidinmonopikrolonates zur Abscheidung zu 
bringen. So wurde aus einigen Grammen eines nach Gulewitsch dargestellten, 
jedoch nicht ganz reinen Priiparates von krystallisiertem Karnosinnitrat 
(siehe oben) das Karnosin durch Silberbarytfallung neuerlich abgeschieden, der 
Niederschlag abgetrennt und ausgewaschen, durch dreistiindiges Kochen mit 
1, 1 konzentrierter HCl hydrolysiert, filtriert, das Filtrat durch Ein- 
dampfen von HCI befreit, der Riickstand in H,O gelést, mit Phosphorwolfram- 
siure gefallt und aus dem Filtrate nach dem von Kossel und seinen Mit- 
arbeitern angegebenen Verfahren! (siehe Abderhalden, MHandlexikon, 
Bd. IV, p. 716 [1911]) das Histidinmonopikrolonat?) zur Abscheidung gebracht. 

Nach einem ahnlichen Verfahren gelang es, aus einer Karnosinfraktion 
aus Pferdeherz, die 100g Muskel entsprach, das krystallisierte Histidin- 
pikrolonat nach der HCl-Hydrolyse zu isolieren und durch die schéne 
Diazoreaktion, welche, ebenso wie mit dem Histidin, auch der Pikrolon- 
saureverbindung derselben eigentiimlich ist, zu identifizieren. 





1 Abderhalden, Handlexikon, JV, 729 (1911). 
2Steudel, »Das Verhalten der Hexonbasen zur Pikrolonsiéure<. Zeit- 
schrift fiir physiol. Chemie, 44, 157 (1905). 
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Bei einem weiteren Versuche wurde aus 3 kg Pferdefleisch die Karnosin- 
fraktion, jedoch ohne Einhaltung quantitativer Kautelen, hergestellt und einer 
fiinfstiindigen Hydrolyse mit 259/, HySO, unterworfen. Die Lésung wurde mit 
Phosphorwolframsaure gefillt, der abgetrennte Niederschlag in H,O suspendiert 
und durch Zusatz von Aceton geliést. 

Die Léslichkeit des Histidinphosphorwolframates in Aceton ist von 
E. Wechsler im Laboratorium Kossel’s festgestellt wordent. Die Aceton- 
l6sung wurde mit Barytwasser, dem Vorgange des Kossel’schen Laboratoriums 
entsprechend, gefallt, das Filtrat durch COg von Ba befreit und abgedampft; der 
Riickstand mit wenig H,O aufgenommen und daraus Histidinpikrolonat in einer 
Ausbeute von 4°5 ¢ gewonnen. 


2. Bestimmung des aus Liebig’schem Fleischextrakt abspalt- 
baren Histidins. 


100 g Liebig’s Fleischextrakt wurden in H,O gelést und mit 20%» Blei- 
acetatlbsung ausgefallt. Die Fliissigkeit wurde mit HyS entbleit, auf 1/, 7 ein- 
geengt, dann mit soviel HySO, versetzt, daS die Konzentration 259/, betrug 
und nun sechs Stunden lang unter Riickflu$kiihlung gekocht. Sodann wurde die 
H.SO, durch Zusatz von gepulvertem Atzbaryt und von Barytwasser bis zur 
schwach sauren Reaktion beseitigt, durch Abdampfen mit MgO von NH, 
befreit, mit Ba (OH), alkalisch gemacht, mit CO, gesittigt, auf 300cm eingeengt 
und mit HNO, schwach angesiuert; nunmehr wurde die Ausfallung des 
Histidins mit AgNO, und Ba(OH), nach Kossel’s Vorschriften vorgenommen, 
der Silberhistidinniederschlag mit HS zerlegt, mit siedendem H,O vollstandig 
erschépft, die Fliissigkeit mit einem Uberschusse von Baryt versetzt und dieser 
mit CO, beseitigt, das Filtrat auf 500 cm’ aufgefiillt. Die N-Bestimmung in einem 
aliquoten Teile der Fliissigkeit ergab fiir die Gesamtheit derselben einen Gehalt 
von 1°075 ¢g Histidin-N, was 1°433 g Karnosin-N entspricht. Bringt man fir 
100.¢ Fleischextrakt einen Gesamt-N-Gehalt von 8°589/, in Rechnung?, so ergibt 
sich, daS von demselben 16°79%/, auf Karnosin entfallen. Nach den Bestim- 
mungen von Otto v. Fiirth und Karl Schwarz entfallt dagegen vom Extrakt-N 
frisch bereiteten Fleischextraktes 30 bis 369/, auf den Karnosin-N, also 
wesentlich mehr; doch wird man zu beriicksichtigen haben, daS beim Auf- 
arbeiten von kleinen Fleischmengen, wie dies bei den quantitativen Bestim- 
mungen von Fiirth und Schwarz der Fall war, Verluste weit eher vermieden 
werden kénnen als bei der Verarbeitung einer so grofen Quantitét, wie es 
immerhin 100 ¢ Fleischextrakt darstellt. Meine Ausbeute kann daher in diesem 
Falle nur als Minimaiwert gedeutet werden. 





1 E. Wechsler, Phys. Inst., Heidelberg: » Zur Technik der PWS-Fallung<. 
Zeitschrift fur physiol. Chemie, 73, 138 (1911). 

2 Kénig, Chemie der Nahrungs- und Genufmittel, Il Auflage 
(1903), 23. 
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3. Histidinbestimmung in Karnosinfraktionen aus frischem 
Pferdefleisch. 


Auf Grund der in den im Vorstehenden mitgeteilten Ver- 
suchen gesammelten Erfahrungen gingen wir nun daran, in 
mOéglichst exakter Weise festzustellen, ein wie groBSer Bruchteil 
der nach dem Verfahren von Otto v.Firth und Karl Schwarz 
aus frischem Pferdefleische gewonnenen Karnosinfraktion, tat- 
sichlich auf Karnosin als solches und wieviel auf beigemengte 
Substanzen entfallt. 


Darstellung der Karnosinfraktion. 


Es wurde zu diesem Zwecke aus je 3 kg frischen Pferde- 
fleisches die Karnosinfraktion in der Weise dargestellt, da8 der 
Kochextrakt unter Anwendung der von Gulewitsch und Krim- 
berg, beziehungsweise Kutscher empfohlenen Prinzipien von 
den durch Bleiacetat und AgNO, bei saurer Reaktion fallbaren 
Substanzen befreit wurde. Zum Filtrate wurden weitere Mengen 
AgNO, hinzugefiigt, bis eine Probe der Fliissigkeit mit Ba(OH), 
gemischt durch Auftreten einer dunklen Fallung das Vor- 
handensein eines Silberiiberschusses verriet. SchlieBlich wurde 
durch Zusatz eines Uberschusses von Ba(OH), das Karnosin 
ausgefallt, der Karnosinsilberniederschlag mit H,S zerlegt, die 
Flissigkeit auf ein bestimmtes Volumen gebracht und mit 
einem aliquoten Teil derselben der N-Gehalt nach Kjeldahl 
ermittelt. In einem Falle, wo alle die zahlreichen Prozeduren 
mit méglichster Vermeidung von Verlusten durchgefiihrt und 
insbesondere auch die Silberbarytfallung in mdglichst ersché- 
pfender Weise mit H,S zersetzt worden war (der Ag,S-Nieder- 
schlag wurde viermal mit H,O verrieben und immer wieder mit 
H,S behandelt), gelang es, eine Karnosinfraktion zu gewinnen, 
deren N-Gehalt je 1 kg frischen Muskelfleisches entsprechend 
0°949¢N betrug, welcher Wert den Ausbeuten von Firth 
und Schwarz (1°05 bis 1°17 gN fiir 1 kg Muskel) nahe- 
kommt. 

a) HCl-Spaltung der Karnosinfraktion: 1/, 17 einer 
Karnosinfraktion, 0: 1668 g N enthaltend, wurde mit 4/,/ rau- 
chender HCl drei Stunden lang unter RiickfluBkiihlung gekocht, 
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sodann in einer Schale am Wasserbade zur Trockene gedampft. 
Der Riickstand wurde in heiSfem Barytwasser geloést, der Baryt- 
liberschu8 mit CO, beseitigt, das Filtrat stark eingeengt und 
mit der (der theoretisch méglichen Maximalausbeute an Histidin 
entsprechenden) Pikrolonsauremenge versetzt. Beim Einengen 
am Wasserbade fiel ein gelber Niederschlag aus, der aus !/,/ 
siedendem H,O umkrystallisiert wurde. Beim Erkalten schied 
sich das Pikrolonat krystallinisch ab; dasselbe wurde auf einem 
gewogenen Filter gesammelt, das Filtrat auf ein geringes 
Volumen eingeengt, die beim Erkalten erfolgende Krystalli- 
sation mit der ersten vereinigt und gewogen. Die gefundene 
Ausbeute an Monopikrolonat betrug 


1°119g, also 
89-74°/, der theoretisch berechneten 
Ausbeute (1°247 g). 


b) Ein weiterer Versuch, analog dem friiheren, jedoch mit einer erheblich 
N-reicheren Karnosinfraktion (0°949 N), entsprechend 1 kg Fleisch, ergab eine 
Ausbeute von 4°954,¢ Histidinmonopikrolonat, was 0°662 ¢ Karnosin-N ent- 
spricht (berechnet nach der Relation: x: 4°954 = Karnosin-N (56): Monopikrolonat 
[419}). Dies kommt 69°779/, der theoretischen Ausbeute gleich. 


c) H,SO,-Spaltung der Karnosinfraktion. In einem 
Parallelversuche wurde 4/,/ einer Karnosinfraktion (0° 1668 g 
N enthaltend) mit der Abweichung verarbeitet, da} die Spaltung, 
statt mit HCl, mit H,SO, vorgenommen wurde. 

Zu diesem Zwecke wurde die Fliissigkeit mit 150g kon- 
zentrierter H,SO, versetzt und das Volumen auf 600 cm’ 
erganzt. Nun wurde fiinf Stunden lang unter Riickflu8kitihlung 
am Sandbade gekocht, die H,SO, mit gepulvertem Atzbaryt 
und schlieBlich der Rest mit Barytwasser, der Barytiiberschuf 
mit CO, beseitigt. Der voluminése Niederschlag wurde sorg- 
faltig mit heiSem Wasser ausgelaugt und aus der stark ein- 
geengten Fliissigkeit das Pikrolonat wie oben abgeschieden. 
Das Gewicht der gelben Krystallmasse, die sich bei mikro- 
skopischer Untersuchung als durchaus homogen erwies, betrug 
in diesem Falle 1°033g Monopikrolonat, was 82°85°/) der 
theoretischen Ausbeute (1*248 g) entspricht. 
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Der Vergleich mit einem aus kauflichem Histidinhydrochlorid (Schuchardt) 
dargestellten Histidinpikrolonate ergab eine vollkommene Ubereinstimmung 
mit dem aus frischem Pferdefleisch wie aus Liebig’s Extrakt gewonnenen 
Priiparat. (Oberdies haben wir noch einen Kontrollversuch durchgefiihrt, bei dem 
die verwendete Pikrolonsaéuremenge in Alkohol gelést, zu siedendem Wasser 
zugesetzt und die Lésung eingeengt wurde; bei welchem Versuche wir uns 
iiberzeugen konnten, daf unter den Konzentrationsverhiltnissen und den Bedin- 
gungen, welche bei unseren Versuchen praktisch in Betracht kommen, eine 
Beimengung von krystallisierter Pikrolonsdéure zum Histidinpikrolonat nicht zu 
befiirchten ist.) 

Aus den mitgeteilten Versuchen ist zu ersehen, dafi die 
Karnosinfraktionen tatsachlich allem Anscheine nach in threr 
Hauptmenge aus Karnosin oder einer demselben nahestehenden 
Substanz bestanden, insoferne es nach Hydrolyse derselben 
gelungen.ist, vier Fiinftel und mehr der theoretischen Histidin- 
ausbeute nach dem besten bisher zur Verfiigung stehenden 
Histidinbestimmungsverfahren, namlich dem _ Pikrolonsaure- 


verfahren Kossel’s, daraus zu gewinnen. 


IV. Gewinnung eines Karnosinpikrolonates. 


Darstellung einer pikrolonsauren Verbindung des Karnosins. 


Der Umstand, da8 die Pikrolonsdure! befahigt ist, sich mit 
vielen Substanzen basischer Natur zu schwerléslichen Verbin- 
dungen zu vereinigen, legte es nahe, zu versuchen, ob es nicht 
etwa gelingt, das Karnosin direkt aus der »Karnosinfraktion« 
mit Hilfe dieses Reagens in schwerléslicher Form abzuscheiden 
und einer quantitativen Bestimmung zuganglich zu machen. 


a) Eine Karnosinfraktion, 1°479.¢ N enthaltend (dies entspricht 5°9 ¢ 
Karnosin), war in der oben besprochenen Weise dargestellt worden; nun wurde 
soviel Pikrolonsiure, als die Bildung eines Monopikrolonates erforderte, id est 
zirka 7 g, in alkoholischer Lésung zugesetzt. Beim Einengen der Fliissigkeit 
schied sich eine gelbe Krystallmasse ab. Der Zersetzungspunkt der Krystalle 
betrug 202 bis 207°, nach Umkrystallisieren 209°. Die Anwesenheit des 
Karnosins, beziehungsweise des Histidinkomplexes in der Verbindung verrit 
sich durch die schéne Diazoreaktion mit Diazobenzosulfosiure, welche die- 
selbe unter den von Pauli beschriebenen Modalititen in ihnlicher Weise wie 





1Stendel, »Das Verhalten der Hexonbasen zur Pikrolonsdure«. Zeit- 
schrift fiir physiol. Chemie, 37, 219 (1902/3). 
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das Histidin gibt!. Nach Abtrennung der Krystallmasse schieden sich aus der 
Mutterlauge auf weiteren Pikrolonsdurezusatz noch Krystalle ab. Die vereinigter: 
Krystallisationen, aus H.O umkrystallisiert und im Vakuum getrocknet, ergaben 
eine Ausbeute von 9°73 g. 

Die theoretische Ausbeute an Karnosinmonopikrolonat hatte unter der 
Voraussetzung, daB aller in der Karnosinfraktion enthaltene N wirklich Karnosin 
gewesen wire, 12°8 g betragen miissen. 


b) Ein analoger Versuch wurde mit einer Karnosinfraktion mit einem 
N-Gehalt von 0°5685, entsprechend 2°27 ¢ Karnosin, angestellt. 

Die Bildung eines Monopikrolonates wiirde die Addition von 2°7 ¢ 
Pikrolonsaure erfordern. Dieses Quantum wurde in Aikohol gelést und zu der 
300 cm® betragenden Fliissigkeit gegeben; die sich beim Einengen abschei- 
dende Krystallmasse wurde abgetrennt, die Mutterlauge mit einem weiteren 
Gramm Pikrolonsaure versetzt und eingeengt. Die Ausbeute betrug in diesem 
Falle 4 g. 


c) Da wir auf Grund der weiter unten mitgeteilten Analysen 
zu der Annahme berechtigt waren, da sich das Karnosin aus 
seiner Lésung jedoch nicht in Form eines Monopikrolonates, 
sondern als Natriumsalz eines Karnosindipikrolonates 
abscheidet, haben wir in weiteren Versuchen, um eine quanti- 
tative Karnosinfallung zu erzielen, den Pikrolonsdurezusatz je 
einem Karnosinmolekile entsprechend mit zwei Molekilen 
Pikrolonsaure bemessen. 

Eine Karnosinfraktion, 0°0947 g N enthaltend (entspricht 
0°38 g¢ Karnosin), wurde portionenweise mit 0°95 Pikrolon- 
sdure versetzt. (Ein Dipikrolonat witirde einen Zusatz von 
0-89” Pikrolonsaure erfordern.) Das Gewicht der Krystall- 
abscheidung betrug in diesem Falle 1-069 der Pikrolonsaure- 
verbindung, was als MononatriumkKarnosindipikrolonat ge- 
rechnet eine Ausbeute von 81°3°/, bedeutet (0°0771 g 
Karnosin-N). 

Um uns jedoch die GewiSheit zu verschaffen, da tat- 
sachlich die Hauptmenge des Karnosins in diesem Falle durch 
die Pikrolonsaéure zur Abscheidung gelangt war, wurde die 
letzte Mutterlauge mit HCl angesduert und solange mit Ather 
ausgeschiittelt, als der Ather noch gefarbte Substanz aufnahm. 
Da die Pikrolonséure im Ather leicht léslich, die basischen 
Substanzen der Karnosinfraktion jedoch durchwegs in salz- 


1H. Pauli, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 42, 516 (1904). 
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saurem Ather unléslich sind, konnte eine Trennung derselben 
von der Pikrolonsaure erzielt werden. 

Eine N-Bestimmung ergab, dai nach Beseitigung der 
Pikrolonsaure noch 0'0198¢ N im Filtrate enthalten war, was 
20°8°/, des N der Karnosinfraktion entspricht. Die Summe der 
beiden N-Fraktionen, in welche die Karnosinfraktion durch das 
Pikrolonsaureverfahren aufgeteilt worden war, betragt sonach: 


durch Pikrolonsaure fallbarer Karnosin-N.0°0771 g = 81°3°/, 





» nicht fallbarer N-Rest.0°0198 g = 20°8°/, 
0:°0969 g = 102°1°/, 
Urspriingliches Ausgangsmaterial N ..... 0°0947 g 


Die Ubereinstimmung ist also eine sehr befriedigende und 
es ergibt sich im Einklang mit der quantitativen Bestimmung des 
aus den Karnosinfraktionen durch Hydrolyse abspaltbaren 
Histidins, dafS etwa vier Fiinftel des in der Karnosinfraktion 
enthaltenen N auf Karnosin als solches oder eine demselben 
nahestehende Substanz bezogen werden diirfen. 

d) Eine Karnosinfraktion, enthaltend 0°36g¢ N, wurde mit 
4°59 ¢ Pikrolonsaure in alkoholischer Lésung versetzt und die 
Krystallmasse durch einmaliges Umkrystallisieren von auf dem 
Filter zuriickbleibendem, schwerléslichem Baryumpikrolonat 
befreit. 

Die Ausbeute betrug nach dem Umkrystallisieren 4°505 g. 

Es entspricht dies einem Gehalte an Karnosin-N = 
0°325 ¢g = 90°36 °/,. 

In der Mutterlauge fand sich nach Beseitigung der Pikro- 
lonsiure durch Ausschiitteln mit Ather nach Sdéurezusatz noch 
0°0355¢ N, was 9°8°/, des Gesamt-N der Karnosinfraktion 
entspricht. 


Die Ausbeute an Karnosin-N ...0°325g—= 90°36°/, 
: . » Rest-N....... 0:036g—= 980% 
0-361 g = 100-169 

Urspriingliches Ausgangsmaterial 0°360 g = 100°/, 





Die Ausbeute ist also auch in diesem Falle eine quanti- 


tative. Ich bemerke noch, da® die Diazoreaktion uns dartiber 
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vergewissert hat, da8 nach Abtrennung des durch Pikrolonsdure 
fallbaren Karnosins in den Mutterlaugen keine oder héchstens 
minimale Spuren einer mit dem Diazoreagens sich farbenden 
Substanz vorhanden waren. 


V. Analyse der Karnosinpikrolonsaureverbindung. 


Das bei den oben angefiihrten Versuchen und auch aus 
anderen Karnosinfraktionen erhaltene Material wurde dazu 
beniitzt, um die analytische Zusammensetzung der Karnosin- 
pikrolonsaureverbindung festzustellen. 

Ich bringe in Erinnerung, da8 ‘die Darstellung der 
»Karnosinfraktionen« in der Art erfolgte, daf der Koch- 
extrakt aus frischen Pferdemuskeln, nach Beseitigung der mit 
neutralem Bleiacetat sowie mit AgNO, bei saurer Reaktion fall- 
baren Substanzen, mit AgNO, unter Barytzusatz ausgefallt und 
der Niederschlag mit H,S zerlegt wurde. Da die Karnosinfrak- 
tionen sich vielfach barythaltig erwiesen, die Karnosinpikrolon- 
sdureverbindung jedoch als Natriumsalz zur Abscheidung 
gelangen sollte, empfiehlt es sich unter allen Umstanden, das 
Baryt durch einen kleinen Uberschu8 von H,SO, aus der 
Karnosinfraktion zu entfernen und sodann die Fliissigkeit mit 
Natronlauge zu neutralisieren. Nachdem in einem aliquoten 
Teile der Flissigkeit der N-Gehalt ermittelt worden ist, wird 
die derart berechnete Pikrolonséuremenge, dai zu je einem 
Molekul Karnosin zwei Molekiille Pikrolonséure hinzugefiigt 
werden, in Alkohol gelést, zur heifen Lésung hinzugefiigt, 
worauf je nach Konzentrationsverhaltnissen sich eine Triibung 
bildet oder ein Niederschlag ausfallt. Durch Einengen am 
Wasserbad wird eine vollstandige Abscheidung der schwer 
léslichen Verbindung erzielt. Die Krystallmasse wird durch 
Umkrystallisieren aus heiSem Wasser, wobei harzige Massen 
ungelést bleiben, gereinigt und das Umkrystallisieren in 
gleicher Weise noch zweimal wiederholt. Man erhalt so die 
Verbindung in Form intensiv gelb gefarbter, aus spiefigen, 
sehr kleinen, mikroskopischen Krystallen zusammengesetzte 
Krystalldrusen, welche bei mikroskopischer Untersuchung 
durchaus einheitlichen Charakter zeigen. Es gelangten zwei 
gesondert dargestellte Praparate zur Analyse. 
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Verbrennungen. 


Da das Praparat zum Verpuffen neigt, muften die Ver- 
brennungen sehr langsam und vorsichtig geleitet werden. 

Bei der CO,-Bestimmung mufte der vom Natrium in der 
Gestalt von Na,CO, gebundene C beriicksichtigt werden’. 


Praparat I, @nthalt 3°48°) Na. 


SS eee 0°1878 ¢S 0°295 ¢ CO, 0°0625 ¢ H,O 
43°769/, C 3°79/) H 

BPs wo oe 0°1810¢S 0°2871 ¢ CO, 0*0769 ¢ H,O 
44°179/, C 4°729/) H 

ivsves. 0°2056 ¢5S 0°3218 ¢ CO, 


43*520/) C 


d) N-Bestimmung nach Dumas: 
0°2885 2S 56°3 cm? N 


751°0 mm iiber Kalilauge gem. 
741°0O mm entsprechend ........22°099/,) N 


(185°) 


e) Na-Bestimmung als Na,COsz: 
0°1666 ¢S 0°0136 g NagCOz 
3°540/,) Na 


J) als NagSO,: 
0°1100¢S gab nach Veraschung und Abrauchen der Asche mit HySOy, in der 
Muffel 0°0131 2g NagSO, 
3°860/, Na 


£) als NagSQ,. 
Die Substanz wurde erst mit (NH,)9S, dann mit einigen Tropfen HNOs, 
schlieSlich mit H»SO, in der Muffel abgeraucht. 
0°2292 ¢S 0°0216 g NagSO, 
3°059/) Na 


Praiparat Il, theoretisch berechneter Na-Gehalt 2°96°/. 


aig 0:2986 ¢S 0°4783 ¢ CO, 0-0988 g HO 
44+460/, C 3°680/, H 
Wn .0).: 0°1372.¢S 0:04948 ¢ HO 
4*000/, H. 





1 Hans Meyer, Analyse und Konst. org. Verb., II. Auflage, 283. 
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Ubersicht: 

| | 
Berechnet fiir Mono- 
| natriumkarnosin- | 
Praparat I Praiparat II | Mittel dipikrolonat | 
CagHagN 20 ,3Na | 

| Theorie 

C 43°76 44°17 43°52 | 44°46 43°95 44°84 

H 3°70 4:72 3°68 4°00 | 4°02 3°73 
N | 22-09 22°09 | 21°65 | 
Na | 3°54 3°86 3:05 3°48 2°96 | 
| 
C 26°69 26°46 26°82 
| 
100-00 100-00 | 
' 














Spaltung des Karnosinpikrolonates. 


Da die Analysenzahlen eines Karnosinmono- und Dipikro- 
lonates ziemlich nahe aneinander liegen, muften wir, um die 
volle Uberzeugung zu gewinnen, da sich wirklich je zwei 
Molekiile Pikrolonsdéure an je einem Molekil Karnosin ange- 
lagert hatten, den Nachweis erbringen, da} tatsadchlich die 
entsprechende Menge Pikrolonsdaure in unserer Verbindung ent- 
halten war. Der Beweis konnte in der Weise erbracht werden, 
da8 wir das Karnosinpikrolonat durch konzentrierten HCl zur 
Aufspaltung brachten und die frei gewordene Pikrolonsdure 
nach Ausschiittelung mit Ather zur Wagung brachten. 

a) 1°1967g viermal aus heiBem H,O umkrystallisierten 
Karnosinpikrolonates wurden in 700cm* siedendem H,O gelést, 
die Lésung mit HCl angesauert und nach dem Erkalten so oft- 
mals mit Ather ausgeschiittelt, als derselbe noch in nachweis- 
barer Menge Substanz aufnahm. Der nach Ejindunsten des 
Athers zuriickbleibende, aus kleinen, hellgelben Krystallen 
bestehende Rickstand, der keine Spur von Diazoreaktion gab, 
betrug seinem Gewichte nach 0°8394 g, was 70°1°/) des Aus- 
gangsmaterials entspricht. Das Mononatriumsalz des Karnosin- 
dipikrolonates erforderte eine theoretische Ausbeute von 68 9/5 
Pikrolonsdure. Die von der Pikrolonséure befreite wéasserige 
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Lésung, welche eine sehr intensive Diazoreaktion gab, ent- 
hielt im ganzen 0°0637¢ N, was auf Karnosinnatrium umge- 
rechnet 0° 2821 ¢ dieses letzteren entspricht. 

Die Summe der beiden so getrennten Komponenten 


betragt: 


Karnosinnatrium 0° 2821 ¢g 
Pikrolonsaure . . .0°8394 ¢ 


So 1:121l5¢g 
gegenuber...... 1-1967 g des Ausgangsmaterials. 





b) Ein anderes Praparat von Karnosinpikrolonat wurde 
viermal umkrystallisiert, wobei wir neuerdings feststellten, da8 
der Aschegehalt desselben durch die Prozedur des Umkrystal- 
lisierens nicht herabgemindert werden kann. 0°3672 g der 
Substanz wurden in 20°/) HCl gelést und die Lésung im rotie- 
renden Lind’schen Extraktionsapparate, der einen Wirbel 
feinster Athertropfen durch die Fliissigkeit treibt, einige 
Stunden lang in Ather extrahiert. Das Gewicht des Ather- 
extraktes betrug in diesem Falle 0°2486 g = 67°7°/), was 
mit. dem theoretisch berechneten Pikrolonsauregehalt eines 
Mononatriumsalzes des Karnosindipikrolonates (68°/)) Uberein- 
stimmt. 

Im Wasserextrakte fanden sich in diesem Falle 0°019¢ N, 
was 0:0841 g Karnosin-Na entspricht. 

Die Summe der Komponenten, in welche das Karnosin- 
dipikrolonat aufgelést worden war, betrug in diesem Falle 


Karnosinnatrium..... 0-0841 g 

Pikrolonsdure ....... 0- 2486 g 
0°3327 ¢ gegentiber 
0:3672 g Ausgangsmaterial. 





Aus der Gesamtheit unserer analytischen Befunde 
ergibt es sich, da®& sich tatsachlich je ein Molekil 
Karnosin oder einer ihm nahestehenden Verbindung mit zwei 
Molekiilen Pikrolonsédure zu der schwerldslichen 
krystallisierten Verbindung vereinigt hatten. 
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Zusammenfassung. 


1. Wird aus Fleischextrakt nach Beseitigung der durch 
Bleiacetat und Silbernitrat fallbaren Substanzen durch Silber- 
barytfallung und Zerlegung des Niederschlages mit Schwefel- 
wasserstoff eine Karnosinfraktion dargestellt, so gelingt es 
vielfach, daraus das Karnosin in Form der von Gulewitsch 
beschriebenen, in blauen, sechsseitigen, zystinahnlichen Tafel- 
chen krystallisierenden, schwerléslichen Kupferverbindung 
abzuscheiden. Doch ist es niemals gelungen, eine auch nur 
annahernd quantitative Ausbeute zu erzielen und deuten zah!- 
reiche unserer Beobachtungen darauf hin, da neben dem 
typischen Karnosin nach Gulewitsch in aus Muskeln 
dargestellten Fraktionen vielfach eine Modifikation, beziehungs- 
weise ein Umwandlungsprodukt des Karnosins enthalten 
sein diirfte, dem die Eigenschaft, Kupferoxyd zu lésen, abgeht. 

2. Die quantitative Bestimmung des nach Sdéurehydro- 
lyse aus Karnosinfraktionen abspaltbaren Histidins 
nach dem Kossel’schen Pikrolonsdureverfahren ergab, da6 
acht Zehntel bis neun Zehntel des in Karnosinfraktionen ent- 
haltenen N in Form von Karnosin oder einer demselben sehr 
nahestehenden Verbindung enthalten sein diirften. 

3. Zu demselben Resultate fiihrte die Abscheidung der 
Base aus den Karnosinfraktionen in Form eines schwerlés- 
lichen, in mikroskopischen, gelben Nadelaggregaten krystalli- 
sierenden Pikrolonates, welches auf Grund der Elementaranalyse 
sowie der quantitativen Bestimmung der daraus nach HCI- 
Spaltung abtrennbaren Pikrolonsdure sich mit der Mono- 
natriumverbindung eines Karnosindipikrolonates an- 
nahernd tibereinstimmend erwies. 
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Methoxyl- und Athoxylbestimmung dureh 
Mafanalyse 


‘von 


Alfons Klemenc. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium dér k. k. Universitat in Wien 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1913.) 


Die wichtige und elegante Bestimmung der Alkylather 
nach Zeisel hat bisher nur in wissenschaftlichen Laboratorien 
ausgedehnte Anwendung gefunden, nicht aber in technischen, 
obwohl sie auch hier nicht weniger vorteilhafte Verwendung 
finden kann. Der Grund wird vor allem in der Methode 
der quantitativen Bestimmung liegen, denn nach dem Ver- 
fahren, wie die Alkylather nach Zeisel bestimmt werden, 
ist eine alkoholische Silbernitratlbsung notwendig und der 
entstandene Silberjodidniederschlag mufS gewogen werden; 
die Dauer der Bestimmung ist 3 bis 4 Stunden. Diese drei 
Punkte gentigen, um die bisherige Methode im vorhinein fir 
technische Analysen minder geeignet zu machen. Es war nun 


die Aufgabe zu lésen, diese wichtige Bestimmung fir solche | 


Zwecke umzubilden, ohne den Genauigkeitsgrad derselben 
wesentlich zu andern. Der Weg, den man einschlagen mubBte, 
war leicht gegeben; die Gewichtsanalyse mu durch eine 
maBanalytische Methode ersetzt werden. 

G. Gregor! hat bereits eine Methode zur mafanalytischen 
Methoxylbestimmung beschrieben. Nach dieser wird das unaus- 
gefallte Silbernitrat nach Volhard zuriicktitriert. Diese Methode 


1 Monatsh. f. Chemie 79, 116 (1898). 
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902 A. Klemene, 


diirfte unhandlich sein, da sie mit einem aus mehrfachen Griinden 
unbestandigen Titer der alkoholischen Silbernitratldsung arbeitet: 
zudem ist sie fiir Titrationen im grofen kostspielig. 

Das Prinzip der hier darzulegenden Abanderung der 
Zeiselschen Methoxyl- und Athoxylbestimmung ist nun 
folgendes: 

An der Methode der Abspaltung des Alkyls mit Jodwasser- 
stoffsaure, wie sieZeisel! ausgebildet hat, wird nichts verandert, 
nur die Bestimmung des abgespaitenen Jodalkyls wird anders 
ausgefiihrt. Es wird die leichte Zersetzlichkeit der Jodalkyle bei 
hoher Temperatur verwendet, indem diese Uber gliihenden 
Bimsstein geleitet sich unter Abscheidung von Jod zersetzen, 
welches dann mit Thiosulfat titriert wird. Dadurch ist nicht 
nur die Silbernitratlbsung ausgeschaltet, sondern auch die Zeit, 
in der das Resultat erhalten werden kann, auf mindestens die 
Halfte der bisher erforderlichen reduziert. 

Was die thermische Zersetzung der Alkyljodide betrifft, 
so ist diese zwar schon seit langem bekannt, aber bisher nur 
in einem Fall von Kahan? bei einer relativ niedrigen Temperatur 
von 250 bis 300° untersucht, bei der sich die Jodausscheidung 
eben bemerkbar machte. 

Bei der mit einem Bunsenbrenner erreichbaren Temperatur 
von zirka 800° mu® die Zersetzung der Alkyljodide praktisch 
eine vollstandige sein, wie es die folgenden quantitativen 
Bestimmungen beweisen. Da aber die zur Zersetzung gelan- 
genden Jodalkyle immer mit Luft, also mit Sauerstoff gemischt 
waren, kann nicht entschieden werden, ob die Zersetzung rein 
thermisch vor sich geht oder ob nicht auch teilweise direkt eine 
Verbrennung des Jodalkyls zu Kohlensaure, Wasser und freien 
Jod stattfindet. Beispiele, da8 bei einer jodhaltigen organischen 
Substanz, sobald diese verbrennt, quantitativ Jod frei wird, bietet 
die Arbeit von Zulkovsky und Lepéz*. Versuche, welche die 
rein thermische Zersetzung der Jodalkyle darlegen sollen, habe 
ich gegenwartig im Gange. 





1 Monatsh. f. Chemie 6, 989 (1885); 7, 406 (1886). 
2 Proc. Chem. Soc. 23, 307 (1907); Chem. Zentr. 1908, I, 1040. 
3 Monatsh. f. Chemie 5, 537 (1884); 6, 474 (1885). Siehe auch Schuyten, 


Chem. Ztg. 19, 1143 (1895). 
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Der Apparat. Wie aus der Abbildung zu_ ersehen, 
unterscheidet sich der linke Teil des Apparates nicht wesent- 
lich von den Utiblichen Methoxylapparaten. Das im K6élbchen 
von etwa 40 bis 50cm Inhalt sich entwickelnde Jodalkyl wird 
mit einem durch Kalilauge gereinigten Luftstrom weiter 
getrieben, gelangt in einen 12 bis 14cm langen Kihler, von 
hier durch die rechtwinkelig gebogene Rédhre von O'7cm 
Durchmesser in den WAscher. Dieser ist nach den Angaben von 
Zeisel mit Wasser und darin suspendiertem reinen Phosphor 
cefiillt. Der Wascher hat einen nach oben gerichteten Ansatz, 
um ein Uberspritzen des Phosphors zu vermeiden. Unten hat 
der Wascher eine Offnung, welche von einem Kork verschlossen 
ist. Durch diese wird das Waschwasser entleert und wieder 
mit frischem gefillt, was durch Ansaugen am K6lbchen zu 
erreichen ist. Diese Offnung hat also den Vorteil, da® der 
Apparat beim Wechseln der Waschflissigkeit und weiter beim 
Durchspiilen desselben mit reinem Wasser nicht auseinander 
genommen zu werden braucht. Nach dem Passieren des 
Waschers gelangt das Jodalkyl in die Zersetzungsrohre, welche 
mit ersterem durch einen Vakuumschlauch verbunden ist. Da- 
mit jedoch ein Zusammentreffen von Jodalkyl mit dem Gummi 
vermieden wird, besitzt Wascher und Zersetzungsrohre je einen 
Ansatz von gleicher Dicke, welche scharf abgeschliffen sind, um 
sie so méglichst eng aneinander schlieBfen zu kénnen. Die Zer- 
setzungsrohre ist mit Bimssteinstiicken, Platinasbest und etwas 
Platin gefullt. Die 25 bis 28cm lange, aus schwer schmel- 
zendem Jenaer Glas bestehende Réhre hat die aus der Abbil- 
dung zu ersehende Form und wird von zwei kraftigen Bunsen- 
brennern mit Schlitzaufsatz zum Gliihen gebracht.!. Das durch 
die Zersetzung der Jodalkyle sich bildende Jod sublimiert zum 
Teil in den kalten Ansatz der Zersetzungsrohre, zum Teil aber 
in den sich anschlieBenden Absorptionsapparat. Dieser besteht 
aus einem Erlenmeyer-K6lbchen von 60 bis 70cm Inhalt, das im 


1 Die Réhre soll entsprechend vor direkter Einwirkung der Flamme 
geschutzt werden, doch darf der Schutz nicht so weit gehen, da8 damit ein 
starkes Gliihen der Réhre hintangehalten werden kann. Besser ist, man ver- 
wendet eine Quarzréhre, welche direkt erhitzt werden kann. Solche liefert jede 


Quarzglas erzeugende Firma. 
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904 A. Klemene, 


Innern ein kleines zylindrisches Gefa8 von 5 bis 6cm* Inhalt 
besitzt, ferner einen Schliffansatz zur Verbindung mit der 
Zersetzungsrohre und einen Peligotansatz bestehend aus drei 
Absorptionskugeln. Der Schliffansatz des Absorptionsapparates 
setzt sich im Innern fort und endet in eine nicht zu enge Spitze 
auslaufend im zylinderischen Gefé8, welches mit einer konzent- 
rierten Jodkaliumlésung gefiillt ist. Das K6élbchen mit dem 
Peligotansatz ist mit reinem Wasser gefiillt.! Der Absorptions- 
apparat besteht also aus zwei Teilen, dem mit der konzentrierten 
Jodkaliumlésung gefiilltem Gefa8, das das Jod zu absorbieren 
hat, und dem mit reinem Wasser gefiillten Teil, dem die Aufgabe 
zukommt die Jodwasserstoffsdure, soweit sie nicht schon friiher 
absorbiert wird, wirksamst aufzul6ésen. 
DieZersetzungsrOhre. Diese bestehtausschwerschmelz- 
barem Jenaer- oder Quarzglas, besitzt ohne die verjiingten Teile 
eine Lange von 25 bis 28cm, einen auBeren Durchmesser von 
1‘2cm und hat, wie aus der Abbildung ersichtlich, einen engeren 
gekrimmten mit einem Schliff versehenen Fortsatz.? Der an den 
Absorptionsapparat sich anschlieBende Teil wird mit 1 g zirka 
25prozentigem Platinasbest lose ausgefiillt. Daran schlieBt sich 
ein Platinblech von etwa 0°1 bisO'2mm Dicke und 1 bis 2 g Ge- 
wicht an, in dem mit der Schere eine grofSe Anzahl paralleler 
Langsschnitte angebracht werden, wodurch das Blech in eine 
Anzahl von Streifen zerfallt, die an einem Ende durch den unzer- 
schnittenen Rest zusammengehalten werden. Dann werden sie 
um die zur Schnittlinie parallelen Achse zusammengedreht und 
die so entstandene Quaste in die Rdhre eingefiihrt. Ein wenig 
Platinasbest schlieBt diesen Teil gegen den folgenden ab. Nun 
wird der restliche Teil der ROhre mit ausgegliihtem Bimsstein 
von Hirsekorngr6éBe mdglichst dicht ausgefullt und mit etwas 
Asbest abgeschlossen. Die R6hre wird dann entsprechend der 
Abbildung an dem zweiten Ende ausgezogen. 
Die Titration. Bei der Zersetzung des Methyl- und 
Athyljodids in der beschriebenen Bimssteinréhre wird Jod und 


1 Zum Schutz gegen die strahlende Warme ist der Absorptionsapparat in 


der gezeichneten Ait von einer Asbestpappe umgeben. 
2 Die ungefiillte Réhre wird man langer wahlen, da sie nach der Fiillung 


verengt werden muf. 
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Methoxyl- und Athoxylbestimmung. 905 
zum geringeren Teil auch Jodwasserstoffsaure gebildet, welche 
natiirlich auch mitzubestimmen ist. Das ausgeschiedene Jod 
wird mit einer 1/,, bis 1/,, normalen Thiosulfatlbsung und zum 
etwa notwendigen Zuriicktitrieren mit einer der Thiosulfat- 
lésung ann&hernd gleich normalen Jodlésung titriert. Der Titer 
der Thiosulfatl6sung wird mit reinem sublimierten Jod gestellt. 
Es ist, wie leicht einzusehen, ein Jod 4quivalent einem OCH, be- 
ziehungsweise OC,H,. Nach der Titration des Jods wird die Jod- 
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wasserstoffsdure durch Zusatz von 5cm’ 4prozentigen Kalium- 
jodatl6sung als Jod bestimmt.! Der Verlauf der Reaktion voll- 


zieht sich nach der bekannten Gleichung: 
KJO, + 6HJ-3H,0 + KJ + 6J 


Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist von Burchard? 
gemessen worden, welcher Zeigte, da die sonst nicht rasch 


Einfachheit der Methode, wie ich glaube, etwas beeintrichtigt. 
2 Zeitschr. f. phys. Chemie 2, 805 und 837 (1888). 


1 Man kann natiirlich die Sdure auch mit 1/;,. normalem KOH titrieren, 
was auch in einigen Fallen ausgefiihrt worden ist. Dadurch wird aber die 
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906 A. Klemene, 


verlaufende Reaktion bei groBem UberschuB eines der reagie- 
renden Stoffe, z. B. KJO,, rasch und daher in kurzer Zeit praktisch 
volistandig von links nach rechts verlauft. In den Scm’ der 
erwdhnten Kaliumjodatlisung ist ein groBer UberschuB fiir die 
zur Zersetzung der Jodwasserstoffsdure notwendige Menge an 
KJO, vorhanden, so da man nach 1/, bis 1/, Stunde die Reaktion 
als beendet ansehen kann, worauf das Jod titriert wird. Vom 
Augenblick an, wo zu einer Jodkaliumlésung Kaliumjodat 
hinzugefiigt wird, wirkt die Kohlensdéure und andere in das 
Wasser zufallig gelangenden Saduren ebenfalls Jod abscheidend, 
was das Resultat, wenn nicht mit vollstandig reinen Reagenzien 
gearbeitet wird, stark beeinflussen kann. Um von dem Kohlen- 
sduregehalt des Wassers und anderen in den Reagenzien 
enthaltenen jodabscheidenden Stoffen frei zu sein, ist es 
notwendig, eine Blindprobe zu machen, wie sie unter »Aus- 
fuhrung der Bestimmung« angegeben ist. Ein Nachbléuen 
der bereits titrierten Lésungen tritt immer ein; ist jedoch 
zu vernachlassigen — was Ubrigens bei jodometrischen Sdure- 
messungen allgemein zu beobachten ist. ! 


Ausfitihrung der Bestimmung. Die Beschickung des 
Kélbchens wird genau nach der von Zeisel angegebenen 
Vorschrift ausgefiihrt und es wird auf die betreffenden Literatur- 
stellen verwiesen.* Hierauf wird der Absorptionsapparat durch 
Ansaugen am Schliffteil und Eintauchen des Peligotansatzes 
in Wasser soweit mit Wasser gefillt, da8 beim spateren Durch- 
glucksen der Luft die letzte obere Kugel noch ganz ausgefiillt 
wird; schlieBlich wird mit Hilfe eines Trichters am Schliffansatz 
soviel bei Zimmertemperatur konzentrierte Jodkaliumlésung 
eingegossen, bis das zylindrische GefaB voll ist (5 bis 6cm’). 
Nach dem Verbinden des Absorptionsapparates mit dem Schliff- 
ansatz der ZersetzungsrOhre wird das gebogene obere Ende 
der Peligotrdhre in ein kleines Becherglas mit Wasser eintauchen 


1 Beckurts, Die Methoden der MafSanalyse, Braunschweig 1910, 
S. 275 f. 

2 Siehe die schon zitierten Arbeiten von Zeisel; ferner H. Meyer, Ana- 
lyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 2. Aufl., S. 726; 
Weyl, Die Methoden der organischen Chemie, Thieme, Leipzig 1911, S. 596. 
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celassen!, das Zersetzungskélbchen angeschtossen und der 
Apparat ist zur Bestimmung fertig. Nun werden die zwei 
Bunsenbrenner unter der Zersetzungsrohre und der Brenner unter 
dem Glyzerinbad zum Erhitzen der Jodwasserstoffséure ange- 
zundet, gleichzeitig wird ein mad®iger, mit Kalilauge zu reini- 
gender Luftstrom durch den Apparat geschickt und die Kiihlung 
aufgedreht. Das bei beginnendem Sieden der Jodwasserstoff- 
sdure sich bildende Jodalkyl wird mit dem langsamen 
Luftstrom in die Zersetzungsréhre tbergetrieben, an deren 
Schliffansatz man bald violette Dampfe bemerkt, die sich als 
schéne Jodkrystalle niederschlagen. Es ist wichtig, da® das 
Jodmethyl mit méglichst viel Luft gemischt in die Zersetzungs- 
rohre eintritt. Man mu8 deshalb die Erhitzung der Jodwasser- 
stoffsaure, die Kiihlung und die Geschwindigkeit des durch- 
streichenden Luftstromes peinlich tberwachen. Das Ende der 
Bestimmung wird daran erkannt, daB im noch etwas heifSen 
Schliffansatz der Zersetzungsréhre keine violetten Dampfe 
mehr auftreten, was bei einer Einwage von Ol bis 0:15 g 
in 1/, bis 3/, Stunden zu erreichen ist, vorausgesetzt natiirlich 
ein normales Verhalten der Substanz; schwer Jodalkyl abspalt- 
bare Substanzen werden eine langere Zeitdauer erfordern. 
Hierauf wird der Brenner unter dem Zersetzungsk6lbchen 
abgedreht und bei einem rascheren Luftstrom noch 10 Minuten 
die Zersetzungsrohre erhitzt. Nach dem Abdrehen der Brenner 
la8t man erkalten, stellt dann Luftstrom und Kiihlung ab. Ein 
Ansaugen am Schlauch des Zersetzungsk6lbchens bewirkt das 
Aufsteigen der konzentrierten Jodkaliumlésung, welche das 
ausgeschiedene Jod momentan list, durch Offnen des Schlauches 
la6t man die Jodlésung wieder zurtickflieBen, lost den Absorp- 
tionsapparat von der Zersetzungsrohre los, spilt durch wieder- 
holtes Ansaugen und AbflieBenlassen zuerst den Schliffansatz 
der Zersetzungsroéhre von anhaftender Jodlésung mit reinem 
Wasser ab, welches dann in den bereit stehenden Kolben 
gegeben wird. In denselben wird nun der Inhalt des Absorp- 
tionsapparates mit Hilfe einer Spritzflasche hineingespilt und 
die Jodlésung titriert. Aus Griinden, die ich schon oben dar- 





1 In der Figur nicht gezeichnet. 
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908 A. Klemenc, 


gelegt habe, wird zum Zweck der Blindprobe ein gleich grofe; 
zweiter Kolben mit ungefiihr soviel Wasser, wie der erste 
bereits enthalt, gefiillt, die gleiche Anzahl Kubikzentimeter der 
selben konzentrierten Jodkaliumlésung, wie sie bei der Fiillung 
des Absorptionsapparates verwendet worden ist, zugesetzi 
und schlieBlich in jeden Kolben 5cm’ der 4prozentigen Kalium- 
jodatl6sung gegeben. Man lat die zugekorkten Kolben 1/, bis 
1/, Stunde stehen, schittelt sie inzwischen einigemal und titrier: 
nach Ablauf dieser Zeit, und zwar zuerst die Bestimmung 
dann die Blindprobe. Der Verbrauch an Kubikzentimeter Thio- 
sulfatlbsung der Blindprobe wird von der Kubikzentimeterzah| 
der .titrierten Alkoxylbestimmung subtrahiert. Die Differenz 
Alkoxyl 


Kubikzentimeter 
multipliziert die Anzahl Gramme Alkoxyl in der verwendeten 
Substanz. Ich fiihre hier als Beispiel eine solche Bestimmung an. 





gibt mit dem Titer, ausgedriickt in Grammen 


Abgewogen: 0:0948 g Veratrol 


BW ea 0-00 
Stand der Thio- | mach der Titration des ausgeschiedenen 
sulfatbiirette a Re a ei 26°40 
| nach der Titration des gebildeten JH ... 27°50 \ aa are 
nach der Titration der Blindprobe...... 27°62 


Gesamtverbrauch: 27°38 cm 


lcm Thiosulfatlisung entspricht 0°0015342 g OCH, 
gefunden: 44°319/) OCH, 
berechnet fiir CgH,(OCHsg),: 44°940/, OCH, 


Im folgenden ist eine Anzahl ausgefiihrter Methoxyl- und 
Athoxylbestimmungen in Form einer Tabelle angegeben. Bei Sub- 
stanzen, die mir nicht vollstandig rein zur Verfiigung standen, 
habe ich den Alkoxylwert nach der Zeiselschen Methode 
gewichtsanalytisch bestimmt und der nach ihr gefundene Wert 
ist allein mafigebend fiir den Wert, den sie mafanalytisch 
lieferte; ganz besonders ist dies bei den Athoxylbestimmungen 
der Fall. Trotzdem enthalt die Tabelle auch den theoretischen, 
auf reine Substanz berechneten Wert. 
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Methoxyl- und Athoxylbestimmung. 909 
I. Methoxylbestimmungen. 
| Ver- 3 Ge- 
| Ey paieteeh lom Ge- | wichts- | Berech- 
? be ; * ; Thiosulfat| funden | analy- | net Pro- 
| sebolans ae .~ cm’ | entspricht| Prozent| tisch | zent 
| Gramm} ano” | Gramm | OCHg | nach | OCH, 
| ryt OCH; Zeisel 
w 
| 0+2236| 29-18 | 0-001534| 20-02 
01413] 18°85 > 20°46 
0:1356| 17°76 . 20-09 
Anissaure 0°1091| 14°51 . 20°40 — 20°40 
0+1233] 16-23 > 20°19 
01987! 26-68 : 20°59 
02091 | 27-69 A 20°31 
00950} 29°83 |0-001762 | 55°32 
Pyrogalloltrimethyl- 0°0954| 29°88 ia 55°18 os 55°87 
ather 09-0907 | 28-75 ; 55°85 
0:1082| 15°72 " 25°59 
Guajacol 0-2667| 37°34 . s1-00- 
03381! 36°20 ; 18°86 
| p-Nitranisol _|| 0°3039| 34-10 , 19°77 | — | 20-26 
| 0+2826 | 31°12 . 19°40 
| 0-1681 | 35°30 > 37°00 
0:1946| 41°70 > 37°75 
Anisséuremethyl- || 9-1928 | 41°30 > 37°74 | 37°12 | 37°35 
ester 0:0960| 23°25 }0°001534| 37°15 
00897 | 21°47 > 36°72 
Trimethyl-o-Oxy- |! 9.1104! 25-66 |0-001762| 40°95 |40-651] 41-14 
fisetol 
| Trimetyl-o-Oxy- | 
4 . ° y . “QA 1 ° 
| fisetolmethylither 00899 | 26°16 51°27 |51°351] 51°67 
| 0°1183| 27°43 * 40°86 
0-1060 |] 28-32 | 0-001530] 40°99 
| 0:1714| 44°90 | 0-001534| 40°18 
| ss rom oh 0:1029 | 27°12 . 40°43 | 41°50 | 41°52 
| methylester — | 9.9939 | 24-95 : 40°76 
00946 | 25°88 ; 41°96 
0:0542| 14°46 > 40°92 
| Veratrol 0°0941 | 27°27 > 44°94 — 44°94 
beeiees ~* ear 02253] 21°40 |0-001530| 14°53 | — | 14:69 





1 Bestimmt von Herzig und Hoffmann, Ber. 


(1909). 




















Deutsch. Chem. G., 42, 157 
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910 A. Klemenc, 


II. Athoxylbestimmungen. 




















wee ee Ge- Brit Berech 
Abge- | brauch | Thiosulfat 
: funden | analy- | net Pro- 
Substanz wogen | an cm | entspricht ; 
; Prozent| tisch zent 
Gramm | Thio- | Gramm 
OCsH, | nach | OC,H, 
sulfat OC.H a5 a5 
as Zeisel 
0°1481 | 17°16 |0°0022279) 25°81 
0°1388 |} 16°37 + 26°27 
0°1271)} 14°78 » 25°90 
0°1738 | 20°19 > 25°88 | 26°17 
. - Mittel | 
p-Oxybenzoé- 0°1937 | 22°30 > 25°65 aus 8 | 27°12 
sdureathylester 9.1911] 21-90 > 25-53 | Bestim- | 
0°1476| 17°65 |0-0021032| 25-15 |™"S"n | 
0°1769| 21°56 » 25°63 
0°1462| 17°65 > 25°39 | 
0°1269| 15°40 » 25°52 
0*2076 | 28°10 > 28°46 | o>. g¢ | 
B Paes 0°1438 | 19°75 > 28°88 | Mittel | 
enzoésiure- aus 5 | 30-01 | 
aithylester 0-1948 | 25°80 » 27°85 an" ? 
Bestim- | 
0°1719} 22°30 > 27°28 |mungen 
Phtalsiuremono- | | 
ithylester 1 0:1849} 20°30 » 23°09 | 22°81 | 23°20 | 


























Auch Bestimmungen, bei welcher die Substanz Methoxy]l- 
und Athoxylgruppen enthidlt, lassen sich mit der gleichen 
Genauigkeit ausfiihren. 

Aus einer grofen Fille von Bestimmungen, von denen hier 
nur ein sehr kleiner Teil angefiihrt ist, ersieht man, da® die 
Fehler gr68er sind als die bei der gravimetrischen Bestimmung 
nach Zeisel. Ich finde, daB nach der dargelegten Methode, so 
weit sie bis jetzt ausgearbeitet ist, der Fehler zwischen + 0°95 
und —1°%/, zu liegen kommt; nach gréSerer Ubung kann er 
bedeutend verringert werden. 

Ein Fehlbetrag im Alkoxylwerte kann einmal eintreten, 
wenn das betreffende Jodalkyl nicht vollstandig zersetzt wird, 
also ein Teil unverdndert die Bimssteinréhre passiert. Ich 





1 Dargestellt von W. v. Amann in krystallinischer Form. 
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Pro- 
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Methoxyl- und Athoxylbestimmung. 911 


habe Versuche angestellt, ob bei einer Bestimmung, die einen 
Fehlbetrag ergeben hat, Jodalkyl nach dem Passieren der 
Zersetzungsrohre und der Absorptionsapparate nachweisbar 
ist. Es wurde nur eine ganz schwache Tribung in der zum 
Nachweis dienenden alkoholischen Silbernitratlbsung beob- 
achtet. Immerhin ist es also méglich, daB bei einem zu raschen 
Durchtreiben des Jodalkyls dieses die gliihende Réhre unver- 
indert passieren kann und somit ein Minus am Betrag sich 
ergibt. Ein Plus ergibt der Umstand, dafi bei der teilweisen 
Verbrennung des Jodalkyls Kohlensdure gebildet wird, die sich 
in der Absorptionsfliissigkeit lost und dann auf das Kaliumjodid 
und Kaliumjodatgemisch jodabscheidend einwirkt. Dazu kommt 
noch der Kohlensduregehalt des Wassers und andere eben- 
falls jodausscheidende Verunreinigungen der Reagenzien. 
Diese zwei letzten Fehlerquellen sind tibrigens durch die Blind- 
probe ausschaltbar, kdnnen aber trotzdem die Konstanz 
der Werte beeintrachtigen. Dieses sind der Methoxyl- und 
Athoxylbestimmung gemeinsame Fehlerquelien. Die Athoxyl- 
bestimmung hat noch eine weitere Fehlerquelle, die, wie 
ich vorgreifend bemerken will, vollstandig auszuschalten még- 
lich ist. 

E's mu8 hier die wichtige Bemerkung gemacht werden, da8 
eine ZersetzungsrOhre, die lediglich nur fiir Metho- 
xylbestimmungen verwendet werden soll, nur mit 
Bimssteinstickchen ausgeftillt zu werden braucht; 
ein Platin ist nicht ndtig. Als nun mit einer nur Bimsstein ent- 
haltenden Zersetzungsréhre Athoxylbestimmungen ausgefiihrt 
wurden, zeigte sich, dafS der gefundene Wert um mehrere 
Prozente zu niedrig ausfiel. Das war um so auffallender, da das 
Jodathyl bedeutend leichter zersetzlich ist als das Jodmethyl. 
Bei diesen Bestimmungen hatte der Kolbeninhalt nach ausge- 
fuhrter Jodtitration einen ausgesprochenen Geruch nach Jod- 
kohlenwasserstoffen, in manchen Fallen bemerkte man sogar 
Wweife Blattchen auftreten, die den Geruch in noch erhéhterem 
MaBe besaBen. Es war nun anzunehmen, dai sich beim Durch- 
leiten von Jodathyl tiber den gliihenden Bimsstein ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe bilden, die dann beim Zusammentreffen 
mit der jodhaltigen Absorptionsfliissigkeit Jod addieren und 
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912 A. Klemenc, Athoxyl- und Methoxylbestimmung. 


es so der Titration entziehen.1 Es muf8ten also Vorkehrungen 
getroffen werden, die es ermdglichten, die gebildeten Kohlen- 
wasserstoffe vollstandig zu verbrennen, was durch Platin 
und Platinasbest in der angegebenen Art zu erreichen war. 
Nach Verwendung einer mit Platin beschickten Zersetzungsroéhre 
erhielt ich richtige Werte und der Geruch war ebenfalls ver- 
schwunden. Dies ware eine nur der Athoxylbestimmung an- 
haftende Fehlerquelle, die zwar sehr eingeschraénkt werden 
kann, aber als solche immer bestehen bleibt. 

Ich habe die bestimmte Hoffnung, daB8 es gelingen wird, 
die der dargelegten Methode anhaftenden kleinen Fehler zu be- 
seitigen, namentlich wenn sie von seiten anderer als einer 
Nachpriifung wiirdig gefunden wird. 

Herrn W. v. Amann sei hier fiir einige ausgefiihrte 
Methoxylbestimmungen Dank gesagt. 


1 Bei Versuchen, die den Zweck hatten, die Natur dieses stark riechenden 
Stoffes festzustellen, fand ich, da ihm die Konstitution eines Dijodathans 
_CH)J—CH,J zukommt. Der Vorgang, der sich da abspielt, wird folgender sein : 
CH3—CH,J-+CHy=CH»+HJ ; CHp=CHy+2J—CH.J—CH,J. Uber diese Ver- 
suche wird noch zu berichten sein. 
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Uber Chinonearbonsaureester 


von 


Karl Brunner. 
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1913.) 


Die Carbonsdure des Benzochinons ist nicht bekannt, auch 
Ester derselben konnten bisher noch nicht hergestellt werden. 

Es ist dies auffallig, weil substituierte Chinoncarbonsauren 
oder doch wenigstens Ester derselben erhalten wurden. 

Hat doch J. U. Nef aus Diamidodurylsaure die Pseudo- 
cumolchinoncarbonsaure dargestellt, die er mit Recht den ersten 
Reprasentanten eines carboxylierten Chinons nennen konnte,” 
und bald hernach aus dem Diamidopyromellitsdureester einen 


Chinontetracarbonsdureester erhalten.® 
A. Hantzsch und K. Loewy bekamen bei der Einwirkung 


von salpetriger Sadéure auf Paradioxyterephtalsdureather den 
Dioxychinondicarbonsaureather.* 





1 Unter diesem Titel hat der Verfasser fiir die IV. Sektion (organische 
Chemie) des VIII. Internationalen Kongresses fiir angewandte Chemie in 
Washington und New York einen Vortrag am 15. Mai vorigen Jahres ein- 
gesendet. Reprinted from original communications, eighth international congress 
of applied chemisty. Vol. VI, p. 51. 

Im folgenden ist das, Ergebnis dieser Untersuchung ausfuhrlicher, als es 
fur den Vortrag méglich war, enthalten und durch neue, mittlerweile gewonnene 
Resultate erweitert. 

2 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 78 (1885), p. 3499. 


3 Liebig’s Ann., 23Z (1887), p. 28. 
t Ber. d. Deutschen chem. Ges., 19 (1886), p. 28. 
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914 K. Brunner, 


Joh. Thiele und Fritz Giinther konnten, vom Dicyan- 
hydrochinon ausgehend, das Imid und Anhydrid einer Chinon- 
dicarbonsdaure erhalten. 

Vor kurzem endlich hat C. Th. Mérner durch die Oxy- 
dation der Homogentisinsaure, die er aus Alkaptonharn ge- 
wann, die Chinonessigsdure erhalten,? nachdem er schon vorher 
das Dianilid dieser Saéure sichergestellt hatte. 


Nur eben tiber die einfachst zusammengesetzte Chinon- 
carbonsdure ist bisher noch nichts bekannt. 


Versuche, diese Saure durch Oxydation der Gentisinsdure 
zu erhalten, sind allerdings in der chemischen Literatur er- 
wahnt. P. v. Rakowski und W. Leppert vermuteten, sie durch 
die Behandlung einer wdsserigen Lésung von Hydrochinon- 
carbonsaéure mit schwachen Oxydationsmitteln erhalten zu 
haben.* Die Vermutung blieb aber unbewiesen und wurde da- 
durch unwanhrscheinlich, da8 es mir ° trotz vielfach abgeadnderter 
Bedingungen der Oxydation nicht gelungen ist, die Toluhydro- 
chinoncarbonsdure in die entsprechende Chinoncarbonsaure 
iiberzufiihren. Auch J. U. Nef, der sich am eingehendsten mit 
den Benzochinoncarbonsduren befaBte, erwahnte,® da® er sich 
vergeblich bemihte, die Paradioxybenzoesiure und deren 
Athylester zu Chinonen zu oxydieren. Er berichtete, da® die 
freie Sdéure schon bei gelinder Erwaérmung mit Ejisenchlorid 
sich in Kohlenséure und Chinon spaltete und da8 der Ester bei 
Oxydation entweder nicht angegriffen oder gleich vollstandig 
zerstOrt werde. 

Spatere, auf meine Veranlassung von V. Juch nochmals 
aufgenommene Versuche, die Benzochinoncarbonsadure oder 
auch nur. deren Athylester durch Oxydation der Hydrochinon- 
verbindung in wdasseriger Lésung zu gewinnen, waren gleich- 
falls erfolglos.* 





Liebig’s Ann., 349 (1906), p. 66. 

Zeitschr. f. physiol. Chem., 78 (1912), p. 306.” 
Zeitschr. f. physiol. Chem., 69 (1910), p. 329. 
Ber. d. Deutschen. Ges., 8 (1875), p. 790. 
Monatshefte fiir Chemie, 2 (1881), p. 464. 
Liebig’s Ann., 232 (1887), p. 35. 

Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), p. 840. 
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Uber Chinoncarbonsiureester. 915 


Auch fiihrte die genaue Einhaltung der Versuchsbedin- 
cungen, durch welche C. Th. Mérner die Homogentisinsadure 
mit gutem Erfolg in Chinonessigsdure tiberfiihren konnte, bei 
einem von mir angestellten Versuch die Gentisinséure nicht 
in Chinoncarbonsdure itiber, sondern lieS nur die Abspaltung 
von Kohlendioxyd und die Bildung von Chinon erkennen. 


Es schien mir nun nicht unwahrscheinlich, daB gerade die 
Anwendung wasseriger L6sungen die Ursache des Miferfolges 
war, da ja z. B. das von R. Willstatter und Ad. Pfannen- 
stiel! aufgefundene o-Chinon nur bei Ausschlu8 von Wasser 
herstellbar ist und auch die Dicyanchinone, wie Joh. Thiele 
und Fritz Giinther hervorheben,? wegen ihrer Empfindlichkeit 
gegen Wasser nur durch trockene Oxydation, die sie durch 
Dampfe konzentrierter Salpetersdure bewirkten, erhalten werden 
kénnen. Ich versuchte deshalb zundachst, das durch Oxydation 
der Gentisinséure oder ihres Methylesters etwa entstandene 
Chinonderivat dadurch mdglichst rasch der Einwirkung des 
Wassers zu entziehen, da ich datherische Lésungen der 
Gentisinsaure oder Lésungen ihres Methylesters in Benzol in 
die angesauerte Bichromatlésung eintrug, nach 10 Minuten die 
atherische, beziehungsweise Benzolldsung mit dem Scheide- 
trichter trennte und nach dem Trocknen mit entwdssertem 
Natriumsulfat das Lésungsmittel unter vermindertem Druck 
abdestillierte. Bei der freien Gentisinsaure brachte dieses Ver- 
fahren keinen Erfolg. Beim Methylester hinterlie8 die Benzol- 
l6sung einen braunen krystallinischen Rtickstand, der, aus 
kochendem Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert, ein Gemenge 
von roten und dunkelbraunen Krystallen lieferte, das sich 
schwer trennen lie8 und jedenfalls aus einem chinon- und chin- 
hydronartigen Derivat des Methylesters bestand. 

Um zu einem einheitlichen Produkt zu gelangen, suchte 
ich endlich bei der Oxydation Wasser vollstandig auszuschlieBen. 

Fiir die Oxydation der freien Gentisinsaure stand mir nur 
das von J. Thiele und Fr. Giinther fiir die Darstellung von 
Dicyanchinonen angewendete Verfahren zur Verfiigung. Da- 





1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 37 (1904), p. 4744. 
2 Liebig’s Ann., 349 (1906), p. 46. 
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916 K. Brunner, 


durch wurde aber die Gentisinsdéure weitgehend zersetzt, es 
entstanden nur schmierige Produkte, unter denen ich soga; 
Oxalsdure nachweisen konnte. 

Fiir die Oxydation des Esters konnte ich zu leicht redu- 
zierbaren Metalloxyden, wie Bleidioxyd, Quecksilberoxyd, 
Silberoxyd, greifen. 

Bei den diesbeziiglichen Versuchen verwendete ich eine 
Lésung des Gentisinsauremethylesters in Benzol. Gefialltes 
Quecksilberoxyd, aus Mennige hergestelltes Bleidioxyd wirkten 
erst beim Kochen der Benzolldsung auf den Ester ein und 
lieferten nach dem Filtrieren und Abdestillieren des Benzols 
nur dunkelbraune, offenbar chinhydronartige Produkte. Nur mit 
Silberoxyd, das bei Zimmertemperatur gefallt, mit kaltem 
Wasser gewaschen, dann mit Aceton und Ather behandelt, 
endlich iiber Schwefelsiure vom Ather befreit und getrocknet 
worden war,! erhielt ich nach folgendem Verfahren den Ester 
der Chinoncarbonsdure. 


Darstellung des Chinoncarbonséuremethylesters. 


In eine auf 40 bis 50° erwarmte Lésung von 5 g Gentisin- 
siuremethylester ? in 50 cm’ Benzol wird ein Gemenge von 5g 
frisch entwdsserter Pottasche und 15 g Silberoxyd auf einmal 
eingetragen und 5 Minuten hindurch unter oftmaligem Ein- 
stellen in 50° warmes Wasser geschiittelt. Nach 5 Minuten 
langem Stehen wird die intensiv rétlichgelb gefarbte Benzol- 
lésung filtriert, der Rickstand mit 30cm’* warmen Benzols 
durchgeschittelt und die gesamte Benzollésung, um sie mdg- 
lichst zu trocknen, mit Kaliumcarbonat 3 Stunden hindurch im 
Dunklen stehen gelassen. Die vom Kaliumcarbonat abgegossene 
Fliissigkeit wird dann unter vermindertem Druck bei zirka 40° 





1 Vgl. R. Willstatter und Ad. Pfannenstiel, Uber o-Chinon. Ber. d. 
Deutschen chem. Ges., 37 (1904), p. 4745. 

2 Den Methylester der Gentisinsiure habe ich durch zwilfstiindiges Er- 
wirmen der Lésung von 15¢ bei 110° getrockneter Gentisinsiure mit 75 ¢ 
Methylalkohol und 5 cm’ konzentrierter Schwefelsdure dargestellt. Der Ester 
wurde nicht aus Chloroform und Ligroin, wie C. Graebe und E. Martz 
(Liebig’s Ann., 340 [1905], p. 214) angeben, sondern vorteilhafter aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert. Ich erhielt so 15 g Ester vom Schmelzpunkt 87° C. 
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Uber Chinoncarbonsidureester. 917 


destilliert. Es bleibt ein rétlicher, zunachst fliissiger Riickstand, 
der nach weiterem Evakuieren bei Zimmertemperatur, wobei 
die letzten Reste des Benzols unter Aufwallen sich verfliichtigen, 
zu einer gelbroten Krystallmasse erstarrt, deren Menge durch- 
schnittlich 4 g, d. i. 80°/, des verwendeten Esters betragt. 

Das vollkommen erstarrte Produkt. wird zur Reinigung in 
siedendem Schwefelkohlenstoff gelést, die Lésung von einem 
zahfliissigen braunen Rickstand abgegossen und im Dunklen 
bei 0° mehrere Stunden hindurch zur Krystallisation hingestellt. 
Es scheiden sich dann zirka 75°/, des Rohproduktes in Form 
gelbroter, wetzsteinférmig zugespitzter, flacher Krystalle ab, die 
nach dem Trocknen an der Luft anfanglich schwach nach 
Chinon riechen und bei 53°5 bis 54° schmelzen. Sie wurden 
fiir die Analyse nochmals aus Schwefelkohlenstoff umkrystalli- 
siert, wodurch der Schmelzpunkt sich nicht anderte. 


I. 0°2301 g Substanz gaben 0°4856 g Kohlendioxyd und 0°0762 g Wasser. 

Il. 0°2352 ¢ Substanz gaben 0°4983 ¢ Kohlendioxyd und 0°0803 g Wasser. 

III. 0°2640 g Substanz, in 12°31 g Benzol gelist, bewirkten eine Gefrier- 
punktserniedriegung von 0°68° C, 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
eC Cc H,O 
I. II. wcntotein glace 
i inewea 57°56 57°73 57°82 
|, 3°71 3°82 3°64 
Molekulargewicht: 
Gefunden Berechnet 
——_a ee eee” 
| rey 158 166 


Benzochinoncarbonsduremethylester lOést sich reichlich in 
Benzol, Chloroform, weniger leicht in kaltem Alkohol, Ather, 
Schwefelkohlenstoff, schwer in Petroleumather. In Wasser ist 
der Ester in der KAalte nicht, in der Warme aber ldslich, diese 
Losung ist jedoch nicht gelb, sondern dunkelbraun und scheidet 
beim Erkalten statt des krystallisierten Esters dunkelbraune, 
amorphe Flocken ab. Durch Erwaérmen mit Wasser tritt also 
rasch eine Zersetzung des Esters ein. Im trockenen Zustand 


Chemie-Heft Nr. 6. 62 
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918 K. Brunner, 


sind die Krystalle wenigstens beim Aufbewahren in vor Lich: 
geschitzten GefaéBien monatelang haltbar. 


Die Substanz zeigt die typischen Ejigenschaften de: 
Benzochinons, sie scheidet aus angesduerter Jodkaliumlésun: 
Jod aus, farbt deshalb angesduerte Jodzinkstarkelésung sofor: 
blau, rétet eine farblose Lésung von Ferrosulfat und Schwefel- 
cyanammonium, und gibt mit wasseriger Glykokollésung allmab- 
lich eine orangerote Farbung.! 


Chinhydroncarbonsauremethylester. 


Wird die Aatherische Lésung des Chinoncarbonsdure- 
methylesters mit der 4quimolekularen Menge an Gentisinsdure- 
methylester erwarmt, so geht nach einigen Minuten die ur- 
spriinglich gelbe Farbe der Lésung in eine braune tiber und 
scheiden sich beim Erkalten dunkelrote, metallisch glanzende 
Krystallchen aus, die bei 85 bis 86° schmelzen und in Ather 
viel schwerer ldslich sind als die Komponenten. Die Menge der 
mit Ather abgewaschenen und an der Luft getrockneten Kry- 
stallchen betragt 96°/, der theoretisch berechneten. 


0*2284 g Substanz gaben 0°4819 g Kohlendioxyd und 0:0866 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CygH, 408 
. ~~ ” SE ee 
De pitalpecah ss 57°54 57°46 
rere eae 4°24 4°19 


Mit schwefliger Sdéure und Wasser erwdrmt, gibt das 
Chinhydron nach kurzer Zeit eine farblose Lésung, die sich 
beim Erkalten triibt und nach dem Impfen mit einem Krystail- 
chen des Gentisinsduremethylesters einen Krystallbrei aus- 
scheidet, der, an der Luft getrocknet, den Schmelzpunkt 87° 
des reinen Gentisinsduremethylesters zeigte. 





— 


1 Reaktion der Aminosiiuren: mit y-Benzochinon von M. Raciborski. 
Chem. Zentralbl. (1907), I, p. 1595. 
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Die Bildung dieses Chinhydrons ist bemerkenswert, weil 
bei den bisher bekannten Chinoncarbonsauren ein Chinhydron 
nicht erhalten wurde. 


Dianilinochinoncarbonsauremethylester. 


Wie Benzochinon in alkoholischer Lésung mit Anilin das 
von A. W. Hofmann Zuerst dargestellte Chinonanilid? bildet, so 
gibt auch dieser. Chinonester ein entsprechend zusammen- 
gesetztes Anilid, das sich schon nach der Vereinigung der 
aitherischen Lésungen von Chinoncarbonséuremethylester und 
Anilin, wobei eine auffallig intensive Rotfarbung eintritt, im 
Laufe mehrerer Stunden in Form von dunkelroten, seiden- 
elanzenden Nadeln abscheidet, die, aus kochendem Benzol und 
dann aus Alkohol umkrystallisiert, bei 202 bis 203° schmelzen. 
Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel C,H,O,(C,H,NH),. 

I. 0°2164 g Substanz gaben 0°5455 g Kohlendioxyd. und 0°0901 g Wasser. 
Il. 0:2562 ¢ Substanz gaben 18°9cm’ feuchten Stickstoff, gemessen bei 
17°5° C. und.714°2 mm Druck. 
Ill. 5°297 mg Substanz gaben nach F. Pregl’s mikroanalytischem Verfahren 
der Methoxylbestimmung 3°61 mg AgJ. 


IV. 4°40 mg Substanz gaben, nach F. Pregl’s Verfahren bestimmt, 2°96 mg 
Ag J. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

wylloiegpnid gamiieiyp Sa0FicOaNe 
© fi tsa. t Oe Moms spaiisiqus 68°94 
Mag soci SNOW {98 1s oiiew 4°63 
~ ae a re 8+05 
Oe... —" =, £60 €-on 8-91 


Cyangentisinsauremethylester i. e. 
Cyanhydrochinoncarbonsauremethylester. 


Der Chinoncarbonsduremethylester zeigt auch in bezug 
auf sein Verhalten zu naszierender Blausdure ahnliches Ver- 
halten wie Chinon. 


1 J. U. Nef, Liebig’s Ann., 237 (1887), p. 12 und p. 16. Hingegen gibt 
C. Th. Mérner’s Benzochinonessigsiure auch ein Chinhydron (Zeitschr. f. 
physiolog. Chem., 78 [1912], p. 321). 

2 Zeitschrift fiir Chemie und Pharm., Jahrg. 6 (1863), p. 424. 
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920 K. Brunner, 


Johannes Thiele und J. Meisenheimer fanden, da‘ 
Chinon in angesduerter alkoholischer Lésung beim Eintragen 
einer wasserigen Lésung von Cyankalium Blausdure ziemlich 
glatt, entsprechend folgender Gleichung, unter Bildung von Di- 
cyanhydrochinon und Hydrochinon anlagert:! 


2C,H,O,-+2HCN = C,H,0, +C,H,O, (CN).. 


Unter denselben Versuchsbedingungen habe ich nun 
Blausaure auf Chinoncarbonsauremethylester einwirken lassen. 
Bei den spateren Versuchen ersetzte ich jedoch Cyankalium 
durch Cyannatrium. Ich befolgte daher folgendes Verfahren: 


4 ¢ Chinoncarbonsduremethylester werden durch Erwarmen 
in 60 g Alkohol (96°/,) gelést, mit 30 cm’ normaler alkoholischer 
Schwefelsaure angesduert und mit einer Lésung von 2 g Cyan- 
natrium (86prozentig) in 2g Wasser unter Kiihlung mit Eis- 
wasser, allmahlich versetzt. Die hierdurch alkalisch gewordene 
Mischung wird mit 6 cm’ normaler alkoholischer Schwefelsadure 
angesduert und einige Stunden verschlossen Hingestellt. Dann 
wird der Alkohol bei vermindertem Druck unter Anwendung 
einer Capillare, um das heftige StoBen zu vermindern, gréBten- 
teils abdestilliert. Der Riickstand wird mit Wasser in eine 
Schale gebracht, die zur vollstandigen Entfernung des Alkohols 
und zur Krystallisation des Reaktionsproduktes durch 12 Stunden 
im Vakuum tiber Schwefelsdure hingestellt wird. Die Krystall- 
chen werden auf der Saugplatte gesammelt und mit Wasser bis 
zum Verschwinden der Reaktion auf Schwefelsaure gewaschen. 
Sie stellen flache Krystallkérner mit rhombenférmigem Umrif8 
dar, deren Menge nach dem Trocknen an der Luft 81°/, des 
Ausgangsmaterials betrug. Die von den Krystallen abgelaufene 
Fliissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand 
der atherischen Ausschittlungen betrug 27°/, des Ausgangs- 
materiales. Er enthielt neben obigem Produkt und Spuren einer 
nicht naher untersuchten, oberhalb 220° schmelzenden Substanz 
noch geringe Mengen von Gentisinsauremethylester, die nach 
dem Umkrystallisieren aus hei8em Wasser durch den Schmelz- 
punkt (bei 87°) als solche erkannt wurden. 





1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 33 (1900), p. 675. 
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Uber Chinoncarbonsiaureester. 


Die als Hauptprodukt der Einwirkung von Blausaure er- 
haltenen, in kaltem Wasser schwer léslichen Krystalle werden 
aus kochendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisiert. Die Krystalle sind in Ather, Benzol schwer ldslich. 
Trotz der geringen Menge der darin enthaltenen Substanz 
zeigen diese L6sungen stark blaue Fluoreszenz. Mit Laugen 
geben sie eine gelbe Lésung mit gelbgriiner Fluoreszenz. Der 
Schmelzpunkt der Krystalle liegt bei 225 bis 226°. 


I. 0°1877 g gaben 0°3845 g Kohlendioxyd und 0°0608 ¢ Wasser. 
Il. 0°2349 ¢ gaben 14°8 cm feuchten Stickstoff, gemessen bei 15° C. und 
724 mm Druck. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir Berechnet fiir 
= L. ie” Il. hy CyH,0,N Ci 9HgO4No 
ee ee 
Cietés - init 55°87 — 55°94 55°03 
| are ake 3°63 om 3°66 2°78 
We éntin beacon — 6°99 7°26 12°85 


Bei der Einwirkung von naszierender Blauséure auf 
Chinoncarbonsauremethylester bildét sich also das Monocyan- 
derivat und werden nicht wie bei Chinon zwei Cyangruppen 
angelagert. Der Proze8 verlauft im Hinblick auf die Ausbeute 
an Monocyanderivat und auf die geringe Menge des in der 
Mutterlauge vorgefundenen Gentisinsdureesters hauptsdchlich 
nach der Gleichung: 


C,H,0O,+HCN = C,H,0,CN. 


Diacetat des Cyanhydrochinoncarbonsauremethylesters. 


Wird Cyanhydrochinoncarbonsduremethylester in _fiinf- 
prozentiger Kalilauge gelést und mit Essigsaéureanhydrid unter 
Schitteln bis zur schlieBlich sauren Reaktion versetzt, so 
scheidet sich ein farbloses Acetylprodukt krystallisiert aus, 
dessen Menge nach dem Waschen mit kaltem Wasser und 
Trocknen die theoretisch fiir ein Diacetat berechnete fast er- 
reicht. Das Produkt wurde aus warmem Benzol und dann aus 
einer Mischung von gleichen Teilen Benzol und Petroleum- 
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922 K. Brunner, 


ather umkrystallisiert. Es bildet farblose, sdulenférmige Kry- 
stallchen, die bei 1071/, bis 108° schmelzen. 


1. 8°98 mg gaben 18°58 mg Kohlendioxyd und 3°08 mg Wasser. 
Il. 9°32 mg gaben 0°423 cm* trockenen Stickstoff, gemessen bei 18° C. und 
719 mm Druck. 
ill. 4°16 mg gaben 0° 196 cim* trockenen Stickstoff, gemessen bei 18° C. und 
719 mm Druck. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
—_—_—_—_—_ a_—“__—_——— = A J ‘ 
I Il II CyH,O4N(CoHg0). CgHgO4N(C.H,0) 
C cde tah 56°43 — — 56°30 56°17 
We iadic ssa bh 3°84. — — 4°00 3°86 
Ts i'w alitawi — 5°04 5°23 5°06 5°96 
p-Dioxyphtalimid. 


Wird Cyangentisinsduremethylester pro 1 g in 4cm’ kon- 
zentrierter Schwefelsdaure auf dem Wasserbad 15 Minuten lang 
erwarmt, so bildet sich eine gelbbraun fluoreszierende Lésung, 
die, nach dem Erkalten durch Einwerfen von Eisstiicken ver- 
diinnt, nach kurzer Zeit gelbe Krystallnadeln abscheidet, deren 
Menge nach mehrstiindigem Stehen zunimmt; sie betrug nach 
dem Auswaschen mit kaltem Wasser und Trocknen an der 
Luft 88°/, des Ausgangsmaterials. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren durch Abkihlen der heiSgesattigten Loésung 
stellen die Krystalle schwefelgelbe Nadeln dar, die bei 273 bis 
274° schmelzen. Sie enthalten Krystallwasser, das sie schon 
beim Liegen an der Luft allmahlich vollstandig verlieren, und 
zwar um so rascher, je zarter krystallisiert die Ausscheidung 
war. Die Wasserbestimmung der Krystalle verschiedener 
Proben, die durch Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsaure 
ausgefihrt wurde, gab deshalb Abnahmen, die zwischen 20 bis 
23°/, schwankten. 


1. 4°25 mg gaben 8° 144 mg Kohlendioxyd und 1°132 mg Wasser. 
Il. 6°475 mg gaben 0°461 cm* trockenen Stickstoff, gemessen bei 19° C. und 
706 mm Druck. 
Ill. 1°950 mg gaben 0°142 cm® trockenen Stickstoff, gemessen bei 20° C. 
und 706 mm Druck. 
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Ober Chinoncarbonsaureester. 923 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ne C.H,O,N 
Poth, FAELG AY. TE 
Gi ditisetve 53°45 — — 53°63 
BE: cin dwlibida he 2°98 — — 2°82 
a ps. — 7°73 ° 7°88 7°83 


Das Imid ist in kaltem Wasser schwer, in heiBem leichter 
léslich, die Lé6sungen sind gelb und zeigen gelbgriine Fluores- 
zenz, die besonders nach Zusatz von Kalilauge intensiv wird; 
nach dem Ubersdttigen mit Saure wird die Lésung farblos mit 
blauer Fluoreszenz. 

Bleisalz. Wird das Imid in heiSem Wasser gelést und 
die Lésung mit kaltem Wasser verdiinnt, sodann mit Bleiacetat- 
ldsung versetzt, so farbt sich die Mischung rot und fallt alsbald 
ein karminrotes in Nadelchen krystallisiertes Bleisalz heraus, 
dem lufttrocken die Zusammensetzung C,H,0O,NPb+H,O 


zukommt. 


0*20585 g lufttrockenes Salz verloren bei 140° getrocknet, 0°00972 2 Wasser 
und gaben 0° 15427 ¢ PbSOQy,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH,0,NPb-+-H,O0 
BRocccccccceads 51°19 51°49 
BTS canine os 4°72 4°48 


Dieselben Eigenschaften zeigt das von Johannes Thiele 
und J. Meisenheimer aus Dicyanhydrochinon erhaltene p-Di- 
oxyphtalimid.t Auch der Schmelzpunkt, der zum Vergleich mit 
einer Probe des hier vorliegenden Imids und des nach Thiele’s 
und Meisenheimer’s Verfahren aus Dicyanhydrochinon von 
mir dargestellten Imids neben einer Mischprobe beider Imide 
bestimmt wurde, war bei allen drei Proben (bei 273 bis 274°) 
gleichzeitig zu beobachten. Nur beziiglich des Krystallwasser- 
gehaltes und der Abgabe desselben ‘stimmt die Angabe der 
genannten Forscher, daB die lufttrockene Substanz 23°/, 





1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 33 (1900), p. 676. 
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924 K. Brunner, 


Wasser erst im Vakuum tiber Schwefelsaure verliere, mit der 
Beobachtung bei dem vorliegenden Imid nicht vollkommen 
liberein. Diese Differenz hat jedoch keine Bedeutung, denn 
auch das aus dem Dicyanhydrochinon dargestellte Imid verlor, 
wenn es in sehr kleinen Nadeln zur Abscheidung kam, schon 
ohne Vakuum und Schwefelséure das Krystallwasser (und 
zwar nur 20°1°/,) so volistandig, daB die Probe nachtraglich 
keine Gewichtsabnahme im Vakuum Uber Schwefelsaure Zeigte. 

Um noch weitere Anhaltspunkte zu gewinnen, die fiir die 
Ortsbestimmung der Gruppen im Cyangentisinsduremethylester 
ausschlaggebend sind, wurde aus dem Cyangentisinsdureester 
die Dicarbonsaure, deren Anhydrid und das Acetylprodukt des 
Anhydrids nach demselben Verfahren darzustellen versucht, 
welches Johannes Thiele und Fritz Giinther! vom Dicyan- 
hydrochinon zur p-Dioxyphtalsaure, zum Dioxyphtalsdure- 
anhydrid und Diacetylanhydrid fihrte. 


p-Dioxyphtalsaure. 


Wird Cyangentisinsauremethylester mit Kalilauge, die aus 
gleichen Teilen Atzkali und Wasser hergestellt wurde, 
15 Minuten hindurch unter Ersatz des verdampfenden Wassers 
gekocht, so erhalt man eine braunrote Lésung, die nur mehr 
schwache alkalische Reaktion der Dampfe erkennen 1a8t. 

Nach dem Ubersattigen mit verdiinnter Schwefelsdure und 
wiederholtem Ausschiitteln mit Essigester hinterbleibt nach 
fast vollstandigem Vertreiben des Essigesters eine schwach 
braunlich gefarbte Saure, deren Menge nach dem Absaugen 
und Trocknen 90°/, des Ausgangsmaterials betragt. Zur Reini- 
gung wurde die Sdéure. unter Zusatz von wenig schwefliger 
Sdure in warmem Wasser geldst, die Lésung von geringen 
Flocken abfiltriert’:und im Vakuum tiber Schwefelsdure kon- 
zentriert. Es schieden sich fast weiSe Krystallkrusten aus, die 
von der Mutterlauge getrennt und mit wenig Wasser gewaschen 
wurden. Sie’ stellen unter dem Mikroskop sdulenférmige Kry- 
stallchen. dar, die in Wasser leicht léslich sind. Die wiasserige 
Lésung zeigt nur schwach bléuliche Fluoreszenz, wird auf Zu- 





1 Liebig’s Annalen, 349 (1906), p. 59 bis 61. 
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gabe von Kalilauge gelb mit gelber Fluoreszenz und nach 
lingerem Stehen an der Luft rotbraun. Mit Eisenchlorid gibt 
die wasserige Lésung eine intensiv blauviolette Farbung, die 
mit einem Tropfen konzentrierter Eisenchloridlésung fast 
schwarz wird. Mit Bleiacetat fallt ein amorpher Niederschlag 
aus, der beim Kochen mit Essigsaure krystallinisch wird. Die an 
der Luft auf Filtrierpapier gelegene Substanz zeigte beim 
Trocknen bei 100° nahezu keine Gewichtsabnahme. 


(0 2263 ¢ zeigten nach fiinfstiindigem Trocknen bei 100° eine Gewichtsabnahme 
von nur 0°0003 ¢g. 
(+3543 ¢ verloren nach fiinfstiindigem Trocknen nur 0°0006 ¢ an Gewicht. 

J. Thiele und Fr. Giinther fanden hingegen, daB p-Di- 
oxyphtalsdure, die sie in Form gelbgriiner Nadeln erhielten, 
beim Trocknen bei 100° 4:14°/, Wasser verliert und demnach 
'/, Mol Krystallwasser enthalte. 

Die Saure schmilzt bei 219 bis 220° (nach Thiele und 
Giinther bei 213°) unter Aufwallen, vermutlich durch Ab- 
spaltung von Wasser. 


9-11 mg lufttrockene Substanz gaben 16°12 mg Kohlendioxyd und 2°72 mg 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet flir 





Gefunden CgHg0¢ 

. — a Eee Ae” 
Cy siden 3o5 weese -48°2 48°48 
ee eee 3°34 3°05 


Bleisalz. Beim Digerieren der Sdure mit aufgeschwemm- 
tem Bleicarbonat bildet sich ein in Wasser fast unldsliches 
Bleisalz, das beim Kochen mit konzentrierter Essigsaure in 
Lésung geht und sich beim Einengen und Erkaltenlassen in 
Form von glanzenden Krystallblattchen abscheidet. Es hat luft- 
trocken die Zusammiensetzung C,H,O,Pb+?/, H,O. 


0°1170 ¢ lufttrockenes Salz verloren im Vakuum tiber Schwefelsdure 0°0023 ¢ 
Wasser und gaben 0°0859 g PbS Oy. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgHyOgPb-+-1, 9 HO 
- _—— ———Saa 
Pthws iietnssee> a5 50°15 50°25 


Krystallwasser. . 1°97 2°19 
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K. Brunner, 


Trotz der geringen Unterschiede zwischen diesem Befunc 
und den von J. Thiele und Fr. Giinther gefundenen Eigen. 
schaften der p-Dioxyphtalséure ist doch wegen der voll. 
kommenen Ubereinstimmung des im folgenden erwahnten An- 
hydrids und Diacetylanhydrids an der Identitat der aus Cyan- 
gentisinsauremethylester und der von den genannten Forschern 
aus dem Dicyanhydrochinon gewonnenen Dicarbonsaure nicht 
zu zweifeln. 


p-Dioxyphtalsaureanhydrid. 


Die nach obigem Verfahren aus Cyangentisinsduremethy]- 
ester gewonnene Dioxydicarbonsdure gab beim Erhitzen im 
Vakuum auf 230 bis 240° ein gelbes krystallinisches Sublimat, 
dessen Menge 93°/, der fiir das Anhydrid theoretisch berech- 
neten betrug. Zur Reinigung wurden die sublimierten Krystalle 
mit wenig Benzol, worin sie auch in der Warme schwer léslich 
waren, ausgekocht, die L6sung abgegossen und der Riickstand 
in kochendem Nitrobenzol gelést. Beim Erkalten schieden sich 
zu Drusen vereinigte, gelbe Krystallnadeln ab, die auf der 
Saugplatte gesammelt und mit Petroleumather, endlich mit 
Ather gewaschen wurden. Der Schmelzpunkt der Krystalle lag 
bei 232 bis 233°. 

Die nach mehrstiindigem Liegen an der Luft eingewogene 
Substanz verlor im Vakuum Uber Schwefelsdure 9°51°/, 
Wasser. Die Substanz hat also an der Luft Wasser auf- 
genommen, das dann im Vakuum tiber Schwefelsaure wieder 
vollstandig entwich. Es steht dieses Verhalten in Uberein- 
stimmung mit dem des p-Dioxyphtalsdureanhydrids aus Di- 
cyanhydrochinon, woriiber J. Thiele und Fr. Giinther be- 
richten, da8 es an der Luft bis zu 13°/, Wasser aufnimmt (d. i. 
11/, Mol Krystallwasser) und dabei noch Anhydrid bleibt, da 
es das aufgenommene Wasser im Exsikkator wieder abgibt, 
wahrend doch die Saéure erst tiber 200° im Vakuum erhitzt 
werden mu8, um sie in Anhydrid tberzufihren. 


10°17 mg im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz gaben 19°91 mig 
Kohlendioxyd und 2°20 mg Wasser. 
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Uber Chinoncarbonsiureester. 927 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,H,O,; 
ae dies uke amok 53°39 53°33 
es to sans ote 2°42 2°24 


Diacetat des p-Dioxyphtalsaureanhydrids. 


Zur Uberfiihrung in das Acetylprodukt wurde das An- 
hydrid, wie J. Thiele und Fr. Giinther empfehlen, in Essig- 
sdureanhydrid gelést und eine abgekihlte Mischung gleichen 
Volumens’ konzentrierter Schwefelsdure und Essigsaure- 
anhydrid zugesetzt. Nach 2Ostiindigem Stehen der Mischung 
bei Zimmertemperatur fiel durch Verdiinnen mit Eis das Acetyl- 
produkt in Form von zarten Krystallnadeln aus, deren Menge 
86°/, der fiir das Diacetylprodukt berechneten betrug. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus einem kochenden Gemisch 
gleicher Teile Benzol und Petroleumather zeigte das Produkt 
einen Schmelzpunkt von 156 bis 1561/2° (korrigiert mit reinster 
Salicylsaure, deren Schmelzen daneben beobachtet wurde). 


10°76 mg gaben 21°40 mg Kohlendioxyd und 2°92 mg Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH,O0; (OCsH3)s 
Giwie .iarie 986 54°24 54°53 
+ OF re eee 3°04 3°05 


Das aus dem Cyangentisinséiuremethylester bei der Be- 
handlung mit konzentrierter Schwefelsaure erhaltene Imid, die 
beim Kochen mit konzentrierter Kalilauge hergestellte Dioxy- 
dicarbonsdure, endlich das beim Erwarmen der Sdure im 
Vakuum sublimierende Anhydrid stimmen in ihren Eigen- 
schaften im wesentlichen mit den entsprechenden Derivaten 
liberein, welche Johannes Thiele und Fritz Giinther aus dem 
Dicyanhydrochinon dargestellt haben: noch mehr wird die 
Identitat durch den fast gleichen Schmelzpunkt des Diacetats 
(J. Thiele und Fr. Giinther haben ihn bei 158° beobachtet). 


gesichert. 


ee a a Re 
> Dee ee. 
= 


oonentat ate w 
Soe 
wd 
“lek to 


Se ae, 


if 
; 
) 


igi iad 


a ae 


an gis 
. re 


ee tee a wat. i Hi Leen) _«, 





fee 8 2 or sa ae ES 


> og 
. 


east 


mm 


= ro hh ag aa 











928 K. Brunner, 


Dem bisher noch nicht bekannten Cyangentisinsdure- 
methylesterkommt demnach die folgende Konstitutionsformel zu: 


Methylester der 2-Cyan-3, 6-dioxybenzol-1-carbonsaure. 


Chinoncarbonsaureathylester. 


Schwieriger als der Methylester der Chinoncarbonsdure 
laBt sich der Athylester darstellen, da er nahe bei Zimmer- 
temperatur schmilzt und namentlich im fliissigen Zustand bald 
eine Zersetzung erleidet. Unter Befolgung des fiir die Dar- 
stellung des Methylesters angegebenen Oxydationsverfahrens 
mit Silberoxyd konnte ich ihn als gelbroten krystallinischen 
Riickstand der Benzollésung aus Gentisinsaéureathylester auch 
mit 80prozentiger Ausbeute darstellen, nur muBte zur Lésung 
des Gentisinsdureathylesters statt der beim Methylester er- 
forderlichen zehnfachen Menge des Benzols die 25fache 
angewendet werden. Nach dem Abdestillieren des Benzols, das 
ebenfalls unter vermindertem Druck vorgenommen wurde, blieb 
jedoch trotz stundenlangen Stehens bei Zimmertemperatur im 
Vakuum ein zahfliissiger Riickstand. Erst nach zwdlfstiindigem 
Stehen des luft- und lichtdicht verschlossenen Gefaf®es bei 0° 
krystallisierte der ganze Rickstand. Die im kihlen Raum 
zwischen Papier abgepreBten Krystalle schmolzen schon bei 
15°. Wurden sie aber bald nach der Gewinnung durch Lésen 
in kochendem Petroleumather und Abkiihlen der Lésung in 
einer Kaltemischung umkrystallisiert, so zeigten die vom 
Lésungsmittel getrennten und einige Stunden auf Papier im 
Vakuumexsikkator gelegenen Krystalle den Schmelzpunkt bei 
22°. Die Krystalle bilden gelbrote Blattchen von intensivem 
Geruch nach Chinon, farben die Haut braun und werden mit 
der Zeit, selbst bei niederer Temperatur auf bewahrt, allmahlich 
fliissig, wobei eine Zersetzung eintritt, der zufolge ihre vorher 
volistandige Léslichkeit in warmem Petrolather immer mehr 
abnimmt. 
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Die Krystalle wurden deshalb bald nach der Darstellung 
analysiert. 


Von der Substanz, die 4 Stunden im Exsikkator iiber Schwefelsiure gelegen 
war, wobei ein unbedeutender Gewichtsverlust zu bemerken war, gaben 
0° 1871 g Kohlendioxyd 0°4118 ¢g, Wasser 0°0751 ¢. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH,0, 
—_—_—_———_— — eee 
De cedwh tae wa nd 60°03 59°98 
FE ct swestacens 4°49 4°48 


Dianilinochinoncarbonsaureathylester. 


Mit Anilin gibt der Chinoncarbonsaureathylester beim Ver- 
mischen atherischer Lésungen beider sofort eine intensiv rot 
gefarbte L6sung, aus der sich nach mehrstitindigem Stehen im 
verschlossenen GefaéS braunschwarze Krystalle eines Anilids 
ausscheiden, das nach dem Umkrystallisieren aus kochendem 
Weingeist blau schillernde Krystallnadeln von dunkelroter, nach 
dem Trocknen fast schwarzer Farbe darstellt, die bei 178 bis 


179° schmelzen. 


1°22 mg Substanz gaben 0°087 cm trockenen Stickstoff, gemessen bei 16° C. 
und 719 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C5,Hy,04No 
—_ A <a 
a ad ey Ue oe RSS 7°97 7°74 


Zusammenfassung der Resultate. 


Durch diese Untersuchung wurde nachgewiesen, da Ester 
der Benzochinoncarbonsdure hergestellt werden kénnen und 
sogar gut krystallisierende Verbindungen sind. Durch das Auf- 
bewahren, namentlich in nicht vor Licht geschiitzten Gefaéfen 
erleiden sie eine Zersetzung, die beim Athylester schon nach 
einigen Tagen, beim Methylester nach Monaten zu bisher noch 
nicht naher untersuchten Zersetzungsprodukten fiuhrt. 

Es ist bisher noch nicht gelungen, die freie Benzochinon- 
carbonsaure, sei es durch direkte Oxydation der Gentisinsaure 





Le, LN OR ee 








930 K. Brunner, Uber Chinoncarbonsaureester. 


oder durch Verseifung der oben beschriebenen Ester, herzu- 
stellen. 

Aus den Estern konnten Anilide, aus dem Methylester ein 
Chinhydron und ein Cyangentisinséuremethylester sowie ein: 
Diacetylverbindung des letzteren hergestellt werden, deren 
Konstitution beziiglich der Stellung der Substituenten sich 
durch den Vergleich mit den von Johannes Thiele und 
J. Meisenheimer, beziehungsweise Johannes Thiele und 
Fritz Giinther aus Dicyanhydrochinon gewonnenen Verbin- 
dungen bestimmen lief. 

Viele von den in dieser Arbeit erwahnten Beleganalysen 
fiihrte ich mit der quantitativen Mikroelementaranalyse von 
Prof. Fritz Pregl aus, die ich unter seiner giitigen Anleitung in 
letzterer Zeit eingeiibt hatte, dabei bediente ich mich anfanglich 
in Prof. Pregl’s Laboratorium der mikrochemischen Wage von 
H. F. Kuhimann mit 20g Maximalbelastung und einer Emp- 
findlichkeit von +0:001 mg, spater beniitzte ich in meinem 
Laboratorium eine Kuhlmann’sche Wage mit 200 g Maximal- 
belastung, welche bei der Schaétzung von Zehnteln der Teil- 
strichabstande in der Spiegelablesung noch 0°01 mg zu wagen 
ermdéglichte, wobei ich ungefahr fiinfmal grdBere Substanz- 
mengen zu den Analysen verwendete. 
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Hydrolyse kolloides, und zwar hochdisperses Ferrihydroxyd 
und Salzsaure. Ersteres besitzt zu Beginn eine auferordentlich 
groBe Oberflachenentwicklung und adsorbiert daher weit- 
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Ich habe nun gezeigt, daB in Ubereinstimmung mit diese: 
Ansicht die Zeitliche Hydrolyse durch die Gegenwart eines 
Schutzkolloids gehemmt, durch Gegenwart fallender Ionen (SO‘) 
beschleunigt wird. Ferner habe ich die optische (ultramikro- 
skopische) Untersuchung des Vorganges in Aussicht gestellt. 

»Hier sollte sich namlich durch einfache Teilchenzahlung 
direkt nachweisen lassen, ob die gegebene Erklarung der Er- 
scheinung richtig ist oder nicht. Im ersten Falle miBte sich 
zeigen, da anfanglich sehr viele kleine Teilchen vorhanden 
sind (eventuell nur durch diffuse Aufhellung des Gesichtsfeldes 
zu konstatierende Amikronen), welche sich im -Verlauf der 
Hydrolyse zu gré8eren vereinigen, wahrend gleichzeitig ihre 
Zahl abnimmt. Ist das nicht der Fall, sondern wiirden sich im 
Verlauf des Vorganges immer neue Teilchen bilden oder auch 
bei konstant bleibender Anzahl der Teilchen ihre GréBe zu- 
nehmen (analog dem Wachsen eines Krystalls), dann ware die 
gegebene Erklarung verfehlt. « 

Die seither mit dem Ultramikroskop angestellten Beob- 
achtungen bestatigen nun in der Tat die Richtigkeit der ge- 
gebenen Erklarung. 


Methode. 


Mir stand die bekannte Zeif’sche Dunkelfeldbeleuchtung 
(Spaltultramikroskop) nach Siedentopf und Zsigmondy zur 
Verfiigung. Als Lichtquelle diente eine selbstregulierende Pro- 
jektionsbogenlampe, die mit 15 bis 20 Ampere betrieben wurde. 
Die Lésungen wurden in der mit Trichter und Ablauf ver- 
sehenen Kiivette nach Biltz untersucht. Als Beleuchtungs- 
objektiv wurde stets das Mikroskopobjektiv Aa, als Beob- 
achtungsobjektiv die achromatische Wasserimmersion D%*, als 
Beobachtungsokular, wo nichts anderes bemerkt, das Huygens- 
sche Okular 4 mit Netzteilung verwendet. Diese bestand aus 
6 <3 Quadraten, deren Seitenlange (in Kombination mit Objektiv 
D* bei nicht ausgezogenem Tubus) zu 9?/, » bestimmt wurde. 
Die Trommel des Prazisionsspaltknopfes wurde bei allen Beob- 
achtungen auf denselben Teilstrich 2°5 eingestellt. Durch 
Drehung desselben um 90° wurde bei dieser Stellung die Spalt- 
breite gleich der Seitenlange eines Quadrates der Netzteilung, 
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also ebenfalls gleich 9?/, 4 gefunden. Das ganze, durch die 
Netzteilung abgegrenzte Volumen ergibt sich somit zu 
18 X (9?/,)8 w? = 16259 w’ oder rund 163° 10-19 cm’. 

Zur Justierung und scharfen Einstellung wurde eine 
kolloide Goldldsung verwendet. Die Kiivette wurde dann mit 
destilliertem Wasser so oft ausgespiilt, bis sich im Gesichtsfeld 
keine leuchtenden Teilchen mehr zeigten. Dann wurde die zu 
untersuchende Lésung, welche Zeitliche Hydrolyse Zeigte, ein- 
gegossen. Als solche wurden im Anschluf an meine friiheren 
Leitfahigkeitsversuche Eisenchloridlésungen angewendet, die 
ich durch geeignetes Verdiinnen der 4Aquivalent-normalen 
Lésung herstellte. Die Zimmertemperatur war, wo nichts anderes 
bemerkt, gleich der friiher fiir die Leitféahigkeitsuntersuchung 
gewahlten Thermostatentemperatur von 25° C. Bei raschem 
Arbeiten konnte bereits eine halbe Minute nach der Herstellung 
der Lésung mit den Beobachtungen im Ultramikroskop be- 


gonnen werden. 


Versuche mit Eisenchloridl6sungen. 


Die mit reinen Eisenchloridlésungen (#/,,,normal und 
'/.49normal) angestellten Experimente fiihrten zu keinem Ziel. 
Diese Lésungen sind sofort nach ihrer Herstellung nahezu 
farblos, sie werden allmahlich gelb, dann dunkler, zum Schlusse 
zeigen sie die bekannte braune Farbung der Eisenhydroxyd- 
sole. Sie bleiben vdllig klar. Ihr Leitvermégen steigt mit der 
Zeit bis zu dem Werte, den die 4quivalente Menge Salzsaure 
besitzt; der Zerfall wird also vollstandig. Die wahrend des 
Prozesses zunehmende Vertiefung des Farbtones la8t auf eine 
VergréS8erung der Teilchen schlieBen; wie diese aber vonstatten 
geht, dariiber gibt das Ultramikroskop keine Auskunft. Anfangs 
ist tiberhaupt nichts zu sehen, das Gesichtsfeld bleibt vdllig 
dunkel. Nach ungefahr 2000 bis 3000 Minuten, einer Zeit, in 
welcher die zeitliche Hydrolyse bereits nahezu vollstandig ab- 
gelaufen, zeigt sich mit dem schwachen Zeif’schen Okular 1 
eine Aufhellung in Form eines grauen Streifens durch das 
Gesichtsfeld, die mit Okular 4 nur dann schwach bemerkbar 
war, wenn sich das Auge langere Zeit an die Dunkelheit 
gewohnt hat. Von einer Auflésung in einzelne Teilchen ist 
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keine Spur. Es ergibt sich somit, dafi reine Ejisenchlorid- 
lésungen selbst nach Ablauf der zeithchen Hydrolyse imme; 
noch aufferordentlich hochdisperse Eisenhydroxydsole vor- 
stellen, die nur Amikronen enthalten.! 


Um in ein Gebiet zu kommen, das ultramikroskopisch 
auflésbar ist, wurden nunmehr Lésungen von Eisenchlorid 
unter Zusatz von Sulfation studiert, der ja, wie friiher gezeigt 
wurde, eine Verscharfung des Tempos der Zeitlichen Hydro- 
lyse bewirkt. In der Tat bestatigte hier der optische Befund 
véllig das erwartete Bild. Setzt man namlich einer verdiinnten 
Eisenchloridlésung von allem Anfang an z. B. Kaliumsulfat zu, 
so sieht man im Ultramikroskop der Reihe nach folgende 
Erscheinungen: , 


Sofort nach dem EingieBen der frisch hergestellten Lésung 
ist das Gesichtsfeld zunachst vdllig dunkel. Nach kiirzerer oder 
langerer Zeit findet Aufhellung statt; ein immer heller werdender 
Streifen tritt im Gesichtsfeld hervor. Bald lést sich dieser Streifen 
auf in eine Unzahl sehr kleiner Teilchen mit auBerst lebhafter 
Brown’scher Bewegung zundchst auf hellem Grunde, spater 
mit zunehmender Auflésung auf dunklem Grunde. Es sind also 
nach einiger Zeit die Amikronen in Submikronen tibergegangen. 
Ihre zunachst grofe Zahl vermindert sich im Verlauf der Zeit, 
die Verminderung der Zahl ist begleitet von einer Zunahme 
ihrer GréBe, indem teils gréBere Individuen entstehen, teils 
mehrere kleine Teilchen zu gréBeren, anfangs aus zwei bis 
vier, spater aus mehr Teilchen bestehenden Komplexen sich 
zusammenschlieBen. Die Brown’sche Bewegung wird lang- 
samer und zum Schlu8 schwimmen nur noch einige trage 
Inseln im Gesichtsfelde, die Lésung ist ausgeflockt. Dieser 
ganze Prozef®, welcher also in einer Abnahme der Teilchenzahl 
zugunsten ihrer Gré8e besteht, somit von einer Verkleinerung 
der Oberflache der dispersen Phase begleitet ist, kann je nach 
den Konzentrationsverhdltnissen, wie aus den folgenden Ver- 
suchen I bis VI hervorgeht, in einigen Minuten oder erst nach 
Stunden vOllig ablaufen. 


1 Es ist nicht unméglich, da bei Anwendung des zirka zehnmal stiirkeren 
Sonnenlichtes als Lichtquelle doch vielleicht Auflésung stattfindet. 
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I. So dauert der beschriebene Proze bei einer Losung, 
welche an FeCl,....*/g99 und an K,SO,. .. .1/,99)quivalent- 
normal ist, sehr lange Zeit, wie folgende Tabelle zeigt: 


1 Minute: Gesichtsfeld dunkel. 
7 Minuten: Beginnende diffuse Aufhellung. 


30 » Schwache, aber deutlich sichtbare Auf- 
hellung. 

90 > Starke Aufhellung, vereinzelt kleine Teil- 
chen sichtbar. 

200 > Sehr starke Aufhellung, Aufloésung des 


hellen Streifens im Gesichtsfeld in Sub- 
mikronen. ° 

Die in der Kiivette (tiber Nacht) ver- 
bliebene Lésung zeigt eine Unzahl vieler 
kleiner Teilchen mit lIebhafter Brown- 
scher Bewegung. 


Zirka 1000 > 


Die Zimmertemperatur betrug bei diesem orientierenden 
Versuch, der vorzeitig abgebrochen wurde, anfangs 22 bis 23° C. 
und war tiber Nacht noch viel tiefer heruntergegangen. Die 
Hydrolyse war daher nicht soweit fortgeschritten wie bei der 
Hauptmenge der Lésung, die bei 25° im Thermostaten ge- 
halten wurde. Wurde die Kiivette mit dieser Lésung beschickt, 
so zeigte sich, da die Zahl der Teilchen eine weit geringere 
war und schon gréffere Individuen und Komplexe aufgetreten 
waren. 


I. Die doppelte Menge von Sulfatzusatz (Losung an 
FeCl,....4/go9- und an K,SO,... .1/199)4quivalent-normal) be- 
wirkt, da®B sich der Proze® viel rascher abspielt als im vorigen 
Versuch: 

1 Minute: Gesichtsfeld dunkel. 

2 Minuten: Beginnende Aufhellung. 

6 > Beginnende Auflésung, bereits die ersten 
Submikronen sichtbdar. 


25 > Sehr viele kleine Teilchen mit lebhafter 
Brown’scher Bewegung. 
60 bis 90 » Auflésung vollstandig, die Teilchen hell auf 


dunklem Grund. 
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240 Minuten: Zahl der Teilchen hat abgenommen, die kleineren 
bewegen sich immer noch sehr lebhaft, daneben 
sind bereits gréBere Teilchen und vereinzelt 
Komplexe sichtbar. 

1140 » Die tiber Nacht in der Kiivette verbliebene 
Lésung ist ausgeflockt. 


Die Zimmertemperatur betrug bei diesem Versuch die 
ersten 4 Stunden 25° und war iiber Nacht auf 20° gesunken. 

Ill. Noch starkerer Sulfatzusatz (Lésung an FeCl, . .1/45,-, 
an K,SQ,. . . .1/39,4quivalent-normal) bewirkt eine weitere Be- 
schleunigung des Prozesses (Zimmertemperatur 25°). 


1 Minute: Gesichtsfeld dunkel. 
2 Minuten: Beginnende Aufhellung. 
31/, » Beginnende Auflésung. 
6 » Das Gesichtsfeld wimmelt von sehr kleinen Teil- 
chen mit lebhafter Bewegung. 
10 » Auflésung wird vollstandig, Unzahl kleiner Teil- 
chen auf dunklem Grund. 
23 > Die Zahl der Teilchen hat abgenommen. 
+0 » Zahl der Teilchen nimmt weiter ab, schatzungs- 
weise gegen 100 in dem von der Netztéilung 
abgegrenzten Volumen. 
60 » Weitere Abnahme der Teilchenzahl, Auftreten 
groBerer Teilchen. 
90 » Zahl der Teilchen gegen 50. 
195 > Zahl der Teilchen 30 bis 20, darunter bereits 
tragere Komplexe. 
225 . Nur noch einige trage Komplexe im Gesichtsfeld 
vorhanden (15 bis 10). Kurz darauf ist die Lésung 
volistandig ausgeflockt. 
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IV. Geringere Eisenchloridkonzentration hat weitere Be- 
schleunigung des Prozesses zur Folge (Lésung an FeCl, und 
K,SO,. .. -4/g94quivalent-normal, Zimmertemperatur 25°): 


1/, Minute: Gesichtsfeld dunkel. 
1 > Erste Spur einer Aufhellung. 
13/, » Deutliche Aufhellung. 
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3 Minuten: Auflésung noch nicht vollstandig, viele kleine 


+) 


10 
15 
22 
30 
42 
60 
120 
150 


220 


(an FeC 


V 


» 


» 


» 


Submikronen. 

Auflésung vollstandig, Gesichtsfeld erfullt von 
einer groBen Zahl sehr kleiner Teilchen mit leb- 
hafter Brown’scher Bewegung. 

Zahl der Teilchen immer noch sehr _ grof; 
liber 100. 

Zahl der Teilchen hat abgenommen; schatzungs- 
weise gegen 100. 

60 bis 80 Teilchen. 

50 bis 60 Teilchen, darunter einige Komplexe. 
Héchstens 50 Teilchen, Zahl der Komplexe 
wachst. 

30 bis 40 Teilchen. 

Héchstens 30 Teilchen. 

Ungefahr 20 Teilchen, fast nur gréfere Kom- 
plexe. 

10 grdBere Komplexe, sehr trage Bewegung. 


Selbe Lésung wie im vorigen Versuch zur Kontrolle 


l, und K,SQ,.... 


je 4/.9)4quivalent-normal, Zimmer- 


temperatur 25°): 
1/, Minute: Gesichtsfeld dunkel. 


l 


2 Minuten: 


3 


10 


15 


20 
29 
32 
45 
70 


» 


» 


» 


Aufhellung. 

Auflésung in viele kleine Teilchen. 

Auflésung wohl vollstandig, lebhafte Brown’sche 
Bewegung der kleinen Teilchen. 

Zahl der Teilchen hat bereits abgenommen, aber 
immer noch uber 100. 

Schaétzungsweise an 100 Teilchen, darunter schon 
grofGere. 

Gegen 90 Teilchen. 

70 bis 80 Teilchen, noch keine Komplexe. 
Hochstens 70 Teilchen, Zahl der gréBeren wachst. 
Ungefahr 50 Teilchen. 

Ungefahr 40 Teilchen, bereits vereinzelte Kom- 
plexe. 


Hier muBte der Versuch abgebrochen werden. 
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VI. Wird die Eisenchloridkonzentration im Vergleich zum 
vorigen Versuch auf die Halfte herabgesetzt (Lésung an 
FeClj. usu. 1/,go07 Und an K,SOQ,..... 1/35 AQuivalent-normal, 
Zimmertemperatur 25°), ‘so spielt sich der Prozef§ in 
25 Minuten ab. 


1 Minute: Bereits Aufhellung und beginnende Auflésung. 
2 Minuten: Sicher tiber 100 sehr kleine Teilchen mit lebhafter 


Bewegung. 

3 > Auflésung wohl vollstaéndig, Zahl der Teilchen 
gegen 100. 

3 > Teilchenzahl wird kleiner, bereits gréfBere Teilchen 
sichtbar. 

7 > Gegen 80 Teilchen. 

8 » Noch keine Komplexe sichtbar. 

10 > Gegen 50 Teilchen. 

12 » Auftreten der ersten Komplexe. 


13 > 30 bis 40 Teilchen. 
15 > 20 bis 30 Teilchen. 


17 » Nicht mehr als 25 Teilchen, die grd8eren Kom- 
plexe zeigen nur trage Bewegung. 
18 > 20 Teilchen. 


19 » Zirka 15 Teilchen, fast ausschlieBlich Komplexe. 
21 » 10 bis 12 Teilchen. 
25 > Hochstens 10 Teilchen, nur triage Komplexe. 


Da bei den letzten vier Versuchen III bis VI der Prozef 
der zeitlichen Hydrolyse im ultramikroskopischen Gebiet lang- 
sam genug verlief, daB innerhalb eines gewissen Intervalls eine 
numerische Schatzung der Teilchenzahl méglich war, so habe 
ich versucht, die aus der Abnahme der Teilchenzahl folgende 
allmahliche Verkleinerung der Oberflache in diesem Gebiet zu 
berechnen und in Vergleich zu setzen mit der aus den friiheren 
Leitfahigkeitsmessungen bestimmbaren Abnahme der ad- 
sorbierten Sdure. Macht man in Ermanglung besserer Voraus- 
Setzungen die sicher nur in grober Annaéherung mégliche An- 
nahme, da8 die disperse Phase wahrend der Zeitlichen Hydro- 
lyse ihr Volumen nicht andert und die Teilchen beim Wachsen 
ihre geometrische Ahnlichkeit wahren (kugelférmige Teilchen 
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muBten also Kugeln bleiben, wirfelférmige Teilchen Wirfeln 
bleiben etc.), so ergibt eine einfache elementare Uberlegung 
die Beziehung . 
O:@s.N: \/N?n, 

wobei O und o die den Teilchenzahlen N und  entsprechenden 
Oberflachen der dispersen Phase bedeuten. Die Menge der ad- 
sorbierten Saure kann wohl, da es sich doch um sehr ver- 
diinnte (1/459 bis 1/,¢9) normale) L6sungen handelt, in Anbetracht 
der ohnehin nicht groBen Genauigkeit unbedenklich im Leit- 
fahigkeitsma8 ausgedriickt und gleich der Differenz des je- 
weiligen und des schlieBlichen Leitvermégens gesetzt werden. 
Der genaue SchluBwert war wohl nicht bestimmt worden (der 
langen Zeit wegen, die zur schlieflichen Einstellung des 
Gleichgewichtes ndtig gewesen ware), er diirfte aber von dem 
wirklich zuletzt gemessenen Werte als unterer Grenze nicht so 
viel verschieden sein, als da dadurch ein grober Fehler in die 
Rechnung hereinkaéame, da in den studierten Fallen das Leit- 
vermégen sich zum Schlusse selbst nach Tagen nur mehr 
minimal anderte. In den folgenden Tabellen wurde fiir die 
Rechnung als Anfangspunkt stets die Zeit angenommen, zu 
welcher die Zahl der Teilchen sich zu N = 100 ergab und die 
Oberflache O zu dieser Zeit ebenfalls gleich 100 gesetzt. 


Versuch III. 


(1/499 normales Fe Clg+-1/,5)normales K,SO,.) 
































a | | 22. 4 

o e £5 ‘ it 
> Zahl Ger Oberfliche | Leit 2ZS 745 Fay 
| ¢¢ Teilchen | ; i t0-e) | ‘Qu | . a 
_ ” vt 10-6") | & Fi ‘ . 
7) | x is 
= i< 
| i ‘meee a NS 
| | 
| 45| 100(=WN) 100 (= O) 690 | 158 
| 90} 50 79°3 730 | «118 |1°26 1°34 
| 190 30—20 67—58°4 765 83 |1°49—1°71| 1°90 
| 225 15—10 | 53°1—46°4 | 770 78 |1°88—2:°16| 2°03 
' 

: | ‘ | 
| 11460 | 848 | 
| | (SchluB) | 
| *) Durch graphische Interpolation aus den Werten II: kos—kuy o— 
—k§. des Versuches 9 der ersten Mitteilung (Monatsh. 34, 157) erhalten. 
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940 C. L. Wagner, 


Die Indizes bei den Werten 0; k;, k; bedeuten die Zeit, 
die seit Beginn verstrichen. 





























Versuch IV. 
(1/g99 normales Fe Cl3-+-1/g5)normales KySO,.) 
| r. 
| ‘ Oo k 
{ n | 0, “hy. 1078 *) &.10-6! —_— = 
0, k, 
| 7 
15 |100 100 346 83 — — 
22 | 80—60 | 92:8—84:2 355 7 1°08—1°19 | 1°12 
30 | 60—40 | 84°2—73°6 362 67 | 1°19—1°36 | 1°24 
60 | 40—30 | 73°6—67:0 | 377 52 | 1°36—1°5 | 1°59 
120 | 30 max.| 67 max. 392 37 1*5 max. 2°24 
150 | 20 58°4 394 35 | 1°71 2°37 
220 | 10 46°4 398 31 2°16 2°68 
5730 429 
(Schlu) 
*) Entnommen den Werten II: hos—hey o—*bs des Versuches 10 der 
ersten Mitteilung (Monatsh. 34, 143). 





Versuch V. 


(1/go9 normales Fe Clg-+-1'.5,normales K,SO,, Kontrolle.) 



































| | 0 | ke 
f ‘Se hee * | k,.1076 *)| k,. 1076 = a 
7) k 
| | f t 
15 | 100 100 346 83 bee = 
20 90 96°5 354 75 1-04 1-11 
25 80 92°8 358 71 1-08 1°17 
32 70 88-7 362 67 1-13 1°24 
45 50 79°3 370 59 1-26 1°41 
70 40 73°6 381 48 1°36 1°73 
5730 429 
(SchluB) 
*) Vergleiche vorigen Versuch. 
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Versuch VI. 


(1/;g09 normales Fe Clz-+-1/,5) normales K,SO,.) 

















~ 0g 3 

t sey n 0; | k,. 10-6 *) k,.10-6 | —=——_—|§ 

: | | | | °t Bd 

3 {100 100 169°9 41°3 _ — | 

7 | 80 92°8 177°5 33°7 | 1°08 1°23 | 

10 | 50 79°3 180°8 30°4 | 1°26 1°36 | 

13 | 40—30 | 73-6—67-0 183-7 27°5 | 1°36—1°49 |] 1°50 | 

_ 15 | 30 max.| 67 max. 185°1 26°1 1°49 1°58 | 
| 17] 25 63 185°8 25°4 | 1°59 1°63 | 
| 18 | 20 58°4 _ in 1°71 weet il 
— 19 | 15 53°1 “187°2 24:0 | 1°88 1°72 | 
| 21] 12 49°3 188°4 22°8 | 2:03 1°76 | 
25 | 10 46°4 190°2 21°0 | 2°16 1°97 | 

| 5700 211°2 | 
(SchluB) 














*) Direkt durch einen Parallelversuch in analoger Weise bestimmt wie | 
bei den tibrigen Lésungen; es betrug ky.0- ...0°0000017, kh, (das KySO, | 
| allein)....0°0001827. | 


Die Ubereinstimmung der beiden letzten Kolonnen in 
diesen vier Tabellen muf als sehr befriedigend angeschen 
werden, wenn man einerseits die Unsicherheit der fiir die 
Rechnung gemachten Voraussetzungen, andrerseits’ die 
Schwierigkeit bei der Teilchenzahlung und die nur angenaherte 
Bestimmung des SchluBwertes der Leitfahigkeit in Betracht 
zieht. So ist insbesondere die Zeit von 5730 Minuten bei Ver- 
such IV und V sicher viel zu kurz, als daB das dabei gefundene 
Leitvermégen von 429.10-® schon den Schlu®8wert fiir ein- 
getretenes Gleichgewicht vorstellen kénnte, da bei dem hierftir 
in Betracht kommenden Leitfahigkeitsversuch 10 der ersten 
Mitteilung (34, 157) in Analogie mit den andern 4hnlichen Ver- 
suchen noch ein Ansteigen des Endwertes um wenigstens eine 
Einheit der fiinften Dezimale vorauszusehen ist. In der Tat 
findet man fiir einen nur um 2°/, hdheren Wert der Gesamt- 
leitfahigkeit, namlich k,,—ky,o = 626 statt 612.10~°, also 
ky,—ku,o—k), = 443 statt 429.108 eine viel bessere Uberein- 
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stimmung zwischen den Verhdltnissen —® und Ps , wie fol- 
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Versuch 4. Versuch 5. 
k.10-6 | 2 | “ : | k,.10-6 |e th. | 

| ° me | °% ky 
O7 — — 97 — — 
88 1°08—1-°19} 1°10 89 1:04 | 1°09 
81 1°19—1-36] 1°20 85 1-08 1°14 
66 1*36—1°5 | 1°47 81 1°13 1-20 
51 1°5 max. 1-90 73 1°26 1°33 
49 1°71 1°98 62 1°36 1°56 

| 45 2°16 2-16 

| 




















Versuche mit Zirkonnitratl6sungen. 

Im Anschlu8 an diese mit Eisenchlorid angestellten Ex- 
perimente médchte ich bemerken, daB auch die Lésungen eines 
anderen Salzes, namlich des Zirkonnitrates! im Ultramikroskop 
qualitativ genau dieselben Erscheinungen zeigen wie die des 
Eisenchlorids. Auch hier bleiben reine verdiinnte Loésungen 
trotz weit fortschreitender zeitlicher Hydrolyse so hoch dispers, 
da8 im Ultramikroskop nur mehr oder minder starke Aut- 
hellung des Gesichtsfeldes, aber keine Auflésung stattfindet, 
wahrend Lésungen mit Sulfatzusatz nach kiirzerer oder langerer 
Zeit aufgelést werden und im Verlauf der zeitlichen Hydrolyse 
eine fortschreitende Abnahme der anfangs grofen Teilchenzah! 
unter gleichzeitigem Gré®erwerden derselben zeigen. Die zahlen- 
mafige Auswertung der Beobachtungen unterblieb wegen der 
Unsicherheit in der Bestimmung des Schlu8wertes des elektri- 
schen Leitvermégens. Ich teile im folgenden die Leitfahigkeits- 
messungen an einigen studierten Lésungen mit, welche in ana- 
loger Weise wie beim Eisenchlorid durch Verdiinnung einer 
1/, Aquivalent-normalen Zr(NO,),-Lésung erhalten worden waren. 
Diese wurde in der Weise hergestellt, daB aus einer bestimmten 
Menge einer aus Zirkonnitrat (Kahlbaum) bereiteten, klaren, 
konzentrierten Lésung von bekanntem Gehalt an Zirkon das 
Hydroxyd mit Ammoniak gefillt, gewaschen und in der berech- 


t Da8 Zirkonsalze zeitliche Hydrolyse zeigen, hat, wie ich glaube, als 
erster Ruer am Zikonsulfat konstatiert (Zeitschr. f. anorg. Chem., 46, p. 455). 
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neten Menge Salpetersaure gelést wurde. Die Lésung erfolgte 
clatt ohne zuriickbleibende Tribung und eine quantitative 
Bestimmung als ZrO, — dieses, als nicht durch andere Erden 
in gréRerer Menge verunreinigt, vorausgesetzt — ergab 0-999 
statt 1°OQ00. 

In den folgenden Tabellen bedeutet: 


( ZENO) 





1000 » ....die Aquivalentkonzentration pro Liter, 


S nominal ....die Zeit in Minuten, 
Ben” aise OTR das spezifische Leitvermégen bei 25°, 
Ry.0 --++- .das in Abzug gebrachte Leitvermégen des Wassers, 
hye Bi das Aquivalentleitvermégen. 
1000 7 


Versuch 2: 100074 = '/,¢00. 
hyo = 1°4X10-. 


Versuch 1: 1000 4 = 4/goop.- 
kyo = 1°4 1076, 






































| | 
| ° j ° 
| 0°0002013! 322°1 
1 0°0000861| 3441/5 
a ee: 2 2042! 326°7 
2 876} 3501/5 
y) 3 2055! 328°8 
3 885| 354 
4+ 2063) 330°1 
4 891| 3561/5 
5 2071| 331°4 
5 897) 359 
z pod 7 2084| 333°4 
7 906} 3621/5 | 
i 10 2098! 335°7 
10 918} 367 mM 
15 2117) 338°7 
19 929| 3711/5 
20 2136!) 341°0 
20 935| 374 
q 30 2153| 344°5 
30 942) 377 
” Fe 50 2183) 349°3 
50 952) 381 
100 2211} 353°8 
100 963) 385 
/ 500 2291! 366°6 
500 979; 3911, _ 
| 1410 2346| 375°4 
1460 986} 3941/5 3000 2365! 378°4 
) at 5 e ( P 
3000 983} 395 | oe a, 
“2010 ri "so 
4400 991} 3961/5 8000 2979| 380°3 
207 ny s 
a 99 382} 381°1 
2| 397 10380 2382; 381° 
10430 
14360 2384) 381°4 
| 
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Versuch 3: 1000 7 = 4/g5. Versuch 4: 1000y7=1/, 
hy = 1°4X10_8. kegs gp = 174K 1076, 

¢ (Minuten) | kes —ky 6 goo : ¢ (Minuten) | kes—kiy 9 | Asoo 

: 

1 | 0°0003950| 316°0 i | 0:000768 | 307-2 | 

2 3966| 317°3 2 7711] 308-4 

3 3977) 318°2 3 7732) 309°3 

4 3988| 319-0 4 7741| 309-9 

5 4000| 320°0 5 7762] 310°5 

7 4019| 321°5 7 7786| 311°4 

10 4040| 323-2 10 7815] 312°6 

15 4070| 325°6 15 7858| 314°3 

20 4091| 327°3 20 7890] 315-6 

30 4120| 329°6 30 7934| 317°4 

50 4151| 332°1 50 7982| 319-3 

100 4189| 335-2 100 8019} 320°8 

300 4276| 342°1 200 8042| 321-7 

1095 4486! 358°9 1035 8262| 330°5 | 

2600 4577| 366°2 2600 8520} 340°8 

4000 4610| 368-8 4000 8641| 345°6 

5700 4643| 371°4 5760 8747| 349°9 

10065 4656| 372°5 10020 8859| 354°4 

14050 4664! 373°1 13980 8917] 356°7 

23010 8979| 359-2 

29880 9076) 362°7 


























Versuch 5: 1000 y = 2/g45. 
kyo = 1°7X 107%, 





. 
} 
) 

















¢ (Minuten) kos—kiz.o ooo 
1 | 0°001479 | 295°8 
2 1487 | 297°3 
3 1490 | 298-0 
4 1492 | 298-3 ; 
5 1493 | 298°6 : 
7 1495 | 299-0 ; 
10 1499 | 299°8 + 
15 1504 | 300°8 ; 
20 1506 | 301-2 q 
30 1510 | 302°9 
60 1519 | 303°8 sj 
250 1536 | 307°2 - 
1780 1559 | 311°8 : 
5840 1595 | 319-0 : 
25830 1647 | 329-4 . 
Z 
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Bemerkungen zu Versuch 1 bis 5 (Fig. 1). Ohne 
Abzug der Eigenleitfahigkeit des Wassers erhéhen sich die 
Werte fiir Ayoog UM 5°6, Aygog UM 2°2, Agog UM 1°1, Agog UM O°6, 
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Fig. 1. 


Aquivalentleitfahigkeiten verdiinnter Zirkonnitratlisungen zu Beginn der zeit- 
lichen Hydrolyse 


NOs)4 


” r 
= Aquivalente — 4 pro Liter). 





doo) um 0°3, Die studierten Lésungen bleiben wasserhell und 
wie die ihnen entsprechenden Ejisenchloridlésungen vollig klar 
und ohne jede Triibung. Sie zeigen im Ultramikroskop das 
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oben beschriebene Verhalten, geben aber schén den Tynda'!- 
effekt. Wahrend jedoch die Kisenchloridlésungen bis zur Kon- 
zentration */,,, herunter vollstindig im Eisenhydroxyd und 
Salzsdéure zerfallen sind, scheint dies bei den Zirkonnitrat- 





Vers. 6 


150 
nae OF a0 MK, 510, 
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Vers. 7. 
“64 599% K, 50, 


50 





- 10°/ reciproke. Ohm 





i 2 3 + 5) 6 7 & 9 10 





Zeit in. Minuten 





Fig. 2. 
Einflu$ von Kaliumsulfatzusatz auf die zeitliche Hydrolyse einer 1/g, aquivalent- 
normalen Zirkonnitratlésung; Zunahme des spezifischen Leitvermégens vom 
Schiuf der ersten Minute an. 


l6sungen nicht der Fall zu sein. Nur die 1/,,).aquivalent- 
normale Lésung weist zum Schlu® die Leitféhigkeit der aqui- 
valenten Menge Salzsdure auf, die Ubrigen bleiben hinter diesem 
Werte umso erheblicher zuriick, je konzentrierter sie sind. Der 
naheliegende Grund ist wohl der, daB bei den letzteren das 
hydrolytische Gleichgewicht: Salz+ Wasser 2 Base+Sdaure mit 
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.Onl- 


Zeithiche Hydrolyse. 947 


zunehmender Konzentration bereits merkbar nach links riickt 
entsprechend der starkeren Basizitat des Zirkons gegenitiber 
der des Eisens. Aber sicher kann man das nicht behaupten, 
weil immerhin die Méglichkeit nicht ausgeschlossen ist, daf 
die Zeit noch viel zu kurz gewahlt wurde und daB bei noch 
langerer Versuchsdauer (also nach Monaten) doch nahezu 
vollstandiger Zerfall eintritt. Die Umkehrung des Experimentes, 
Auflésung von Zr(OH), in verdiinnter Salzsaure, diirfte eben- 
falls nicht beicht zu einem einwandfreien Resultate fiihren, da 
man wegen des Bodenk®6rpers (a- oder 8-Zirkonsaure, Alterungs- 
erscheinungen) nicht leicht eine Entscheidung trefien kénnte. 
Bemerkenswert ist ferner flr die Zirkonnitratl6sungen, da8 an- 
scheinend die bei den Eisenchloridlésungen so schén aus- 
gepragten »VerzOgerungserscheinungen« (siehe erste Mit- 
teilung) fehlen. Wenn solche tiberhaupt vorhanden sind, so 
kénnen sie nur sehr kurze Zeit (einige Sekunden) dauern, denn 
die zeitliche Hydrolyse ist schon nach der ersten Minute im 
vollen Gange. 

Zusatz von Kaliumsulfat zu Zirkonnitratlosungen bewirkt 
wie beim Eisencbhlorid von Beginn an eine Verschirfung des 
Tempos der zeitlichen Hydrolyse. Gleichzeitig tritt mit der Zeit 
Tribung und Fallung auf. Es seien hier zwei mit 4/,,, aqui- 
valent-normalen Lésungen angestellte Versuche 6 und 7 (Fig. 2) 
mitgeteilt. 


Versuch 6. Versuch 7. 


























Zr(NOg),4 KySO, , Zr (NOg)4 KySO, 
Igo 0. 4 + l/o990 — T/go0 N- 4 + ligoon. ye ahh 
kino — 1 ‘4X 1076, ki.0 = 1 “4x 10-6, 
kk so, = 74° Ox 10-6, kx so, — 184 10> 6, 
[ (Minuten) | k (Gesamtleitv.) —kiy 6 £ (Minuten) | k (Gesamtleitv.) —kito 
1 0+0004432 1 0:0005461 
| 2 4513 2 5495 
| 3 4536 3 5508 
4 4551 4 5520 
5 4559 5 5526 
10 4577 10 5535 
| 20 4590 50 5554 
| 50 4600 120 5561 
| 7470 4604 7560 5573 
| 14400 4628 14400 5589 
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Wie man aus den beiden Tabellen oder besser aus Fig. ° 
ersieht, verlauft die zeitliche Hydrolyse in rascherem Tempo, 
und zwar bei dem kleineren Sulfatzusatz noch zum grofen 
Teil in dem dem Experiment zuganglichen Zeitgebiet, wahrend 
sie bei dem staérkeren Sulfatzusatz bereits in der ersten Minute 
zum groBten Teil abgelaufen ist, so da8 nunmehr das Endstiick 
der Leitfahigkeitskurve zur Messung kommt. Lésung 6 bleibt 
in den ersten 3 Stunden v6llig klar, beginnt dann schwach zu 
opaleszieren und ist erst nach 24 bis 48 Stunden ausgeflockt, 
wahrend Lésung 7 bereits nach wenigen Minuten sich milchig 
triibt und noch am ersten Tage Niederschlagsbildung zeigt. 


Zusammenfassung. 


1. Die Verfolgung der zeitlichen Hydrolyse von Eisen- 
chloridlé6sungen im Ultramikroskop liefert eine Bestatigung der 
in der ersten Mitteilung ausgesprochenen und in der Einleitung 
zu dieser zweiten Mitteilung kurz rekapitulierten Ansicht tiber 
das Wesen dieses Prozesses. 

2. Die ebenfalls zeitliche Hydrolyse aufweisenden Zirkon- 
nitratlbsungen verhalten sich, was Leitfahigkeit, Empfindlichkeit 
gegen Sulfatzusatz und optisches Verhalten anlangt, den Eisen- 
chloridlésungen analog. 
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Uber eine neuartige, durch die Wasser- 
stoffflamme hervorgerufene Lumineszenz an 
Erdalkali-, besonders Calciumpraparaten, 
welche Wismut oder Mangan enthalten, sowie 
liber den Nachweis von Spuren der letzteren 


von 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 


Hochschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Als ich mich vor mehreren Jahren damit beschfaftigte, eine 


méglichst farblose Wasserstoffflamme, 


die fiir einen Vor- 


lesungsversuch dienen sollte, zu erzielen, fielen mir Leucht- 


erscheinungen auf, die sich bei wiederholter Beriihrung der 
Wasserstoffflamme mit Kreide auf der letzteren einstellten. 


Die Farbe der Lumineszenz war etwa blaulichgriin. 


Bei Anwendung von Kalkspat an Stelle der Kreide 


leuchtete das Praparat meist gelblich. 


Dieses Phaénomen ist nicht von der Art wie die Blau- 
farbung der Wasserstoffflamme, die beim Auftreffen derselben 


auf die verschiedensten Gegenstande wahrzunehmen ist und 


die von Schwefelspuren herriihren soll.1 Die beobachtete 
Lumineszenzerscheinung tritt lediglich nur auf dem Praparat 
auf, ohne da®B dabei die Flamme gefarbt werden wiirde. Bei 
dieser Gelegenheit sei mir gestattet, noch eine andere Eigen- 
schaft der Wasserstoffflamme zu erwahnen, die ich bei den 





1 Salet, Compt. rend., 68, p. 404; 73, p. 559, 742, 862, 1056. 
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erwahnten Versuchen auffand: ihre starke Reduktionswirkung 
auf die Lésungen vieler Salze. Von den in dieser Richtung aus- 
gefiihrten Versuchen ftihre ich nur die folgenden an. Wenn 
man mittels der Wasserstoffflamme eine verdiinnte Lésung von 
Goldchloridchlorwasserstoff! eine Weile bespiilt, so farbt sich 
die Lésung zunachst in den obersten Schichten und spater 
durch die ganze Masse purpurrot. Durch Umrihren wird der 
Vorgang natiirlich beschleunigt. Es liegt also hier eine 
Reduktionswirkung vor, welche man durch gewdhnlichen 
Wasserstoff in der gleichen Zeit nicht erzielen kann. Das Gold 
wird hiebei in kolloidem Zustand abgeschieden und diese 
kolloide Goldlésung ist neben der durch durch Kohlenoxyd 
erhaltenen® unter den auf chemischem Wege erzielbaren 
_kolloiden Metallédsungen wohl als eine der reinsten zu 
bezeichnen. Aufer der Goldlésung werden zahlreiche andere 
Salzldsungen von der Wasserstoffflamme reduziert. So wird 
eine Silbernitratlédsung gelb, eine Palladiumchlorir- 
ldsung schwarz, eine Platinsalzlésung braun. Eine 
Lésung von moiybdansaurem Ammon wird alsbald 
dunkelblau usf. Das N&here tiber diese Versuche soll in einer 
besonderen Mitteilung auseinandergesetzt werden. 

Auf die Lumineszenzerscheinung zuriickkommend, 
mu8B ich bemerken, daB dieselbe nicht sogleich, sondern erst 
‘nach wiederholtem langsamen Durchziehen des Praparates 
durch die Wasserstoffflamme auftrat. War jenes auf diese Art 
lumineszenzfahig gemacht, so konnte man die Erscheinung 
stets sofort und beliebig oft hervorrufen. Allem Anschein nach 
wird wenigstens ein Teil des Calciumsalzes durch die Hitze 
zunachst ins Oxyd verwandelt. Ob dabei auch ein Reduktions- 
vorgang eine Rolle spielt, konnte nicht mit Sicherheit fest- 
gestellt werden. An einem auf der Nernst’schen Mikrowage 
austarierten Stiick Calciumoxyd konnte selbst nach langer 
Behandlung mit brennendem. Wasserstoff keine Gewichts- 
anderung beobachtet werden, was dafiir sprechen wiirde, da8 
keine nennenswerte Reduktion stattgefunden. Die Lumineszenz 





1 Vgl. Emich und Donau, Monatshefte, XXVIII, p. 825 bis 830; (1907). 
2 Donau, Monatshefte, XXVI, p. 525 bis 530; (1905). 
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ist nur kurze Zeit wahrnehmbar, da sie durch die bald ein- 
tretende Rot- und Gelbglut des Kalkes verdeckt wird. 

Infolge Zeitmangels konnte ich der beschriebenen Er- 
scheinung nicht sogleich nachgehen, sondern kam nur ab und 
zu durch einen oder den andern klieinen Versuch darauf zuriick. 
Da ich die Ursache der Lumineszenz zuniachst einer Verun- 
reinigung des Wasserstoffes zuschrieb, wiederholte ich die 
Versuche mit sorgfaltig (auch durch fliissige Luft) gereinigtem 
und nach verschiedenen Methoden hergestelltem Wasserstoff. 
Aber das Aufleuchten blieb nicht aus. Es lag nun die Vermutung 
nahe, dafS Verunreinigungen des Kalkes Ursache der beob- 
achteten Erscheinung seien, wie ja solche auch bei andern 
ahnlichen Prozessen, z. B. beim Nachleuchten der sogenannten 
Leuchtsteine oder beim Bestrahlen von Stoffen mit ultra- 
violettem Licht eine wesentliche Rolle spielen. 

Es wurden daher viele kiinstlich dargestellte Kalksalze 
sowie Calciummineralien untersucht und es Zeigte sich, dafi 
sich die verschiedenen Praparate beim Behandeln mit der 
Wasserstoffflamme ungleich verhielten. Calciumphosphate und 
Chlorcalcium lumineszierten in der Wasserstofiflamme nicht; 
Calciumnitrat, welches beim Auttreffen der Flamme sehr hell 
blaulichwei8 aufleuchtet, zeigte ein schwaches und nur kurz 
andauerndes Nachleuchten. 

Durch die Anwendung mdglichst reiner Praéparate gelang 
es, die Eigenschaft zu lumineszieren fast ganz zum Ver- 
schwinden zu bringen. 

Als ich nun einer fiir sich nur schwach lumineszierenden 
Calciumverbindung und zwar Calciumcarbonat, -sulphat, -nitrat 
oder -fluorid eine Spur einer Wismutsalzes, z. B. Wismut- 
nitrat beibrachte und sodann wie oben angegeben verfuhr, trat 
eine prachtvolle, cyanblaue Lumineszenz auf, die selbst nach 
kraftigem Ausgliihen der Probe beliebig oft und in anscheinend 
unverdnderlicher Starke bei jedesmaligem Bestreichen mit der 
Wasserstoffflamme hervorgebracht werden konnte. Hierin liegt 
eine merkwirdige Ubereinstimmung mit den »Leuchtsteinen« 
oder Erdalkaliphosphoren, die, wenn sie als Schwermetall- 
zusatz kleine Wismutmengen enthalten, auch mit blauer 
Farbe nachleuchten. 
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952 J. Donau, 


Als an Stelle des Wismutsalzes dem Kalkpraparat Spuren 
eines Mangansalzes hinzugefiigt wurden, war die Farbe der 
Lumineszenz sattgelb. Eine ahnliche, aber viel schwachere 
Leuchterscheinung habe ich bei vielen Calciten und andern 
Calciummineralien beobachtet. Anscheinend waren diese Stoffe 
mit Spuren von Mangan verunreinigt. Auch in diesem Falle 
liegt eine Analogie mit den Phosphoren vor, indem viele von 
ihnen gelb nachleuchten, wenn man bei ihrer Darstellung 
kleine Manganmengen als Zusatz verwendet. 

Strontium- und Bariumprdaparate zeigen ein ahnliches 
Lumineszenzvermégen, aber in weit schwacherem Grade als 
die Verbindungen des Calciums. 

Da nach Crookes! Calcit imVakuum unter dem Einflusse 
der Kathodenstrahlen rot (wie gliihend) oder Calciumoxyd 
orangerot leuchtet, ferner nach Becquerel? mit Mangan ver- 
unreinigter Kalkspat unter den gleichen Bedingungen gelb 
leuchtet, so ist die Vermutung gerechtfertigt, dafS es sich auch 
bei den vorstehend beschriebenen Erscheinungen um eine 
Wirkung einer besonderen Strahlengattung handelt. Versuche, 
die Lumineszenz mittels einer Spiritus-, Benzin- oder Kohlen- 
oxydflamme hervorzurufen, miSlangen. 

Die eben ausgesprochene Vermutung, da das beschriebene 
Lumineszenzphaénomen durch besondere Strahlen bewirkt und 
die vorhin erwahnte Analogie mit den Leuchtsteinen 1aft 
die Vorstellung aufkommen, daS auch bei den Phosphoren 
ahnliche Strahlenarten im Spiele sind. D&a ich infolge Mangels 
an Zeit an einer systematischen Verfolgung der noch offenen 
Fragen verhindert war, mu8te ich mich damit begnitigen, die oben 
beschriebenen Leuchterscheinungen auf ihre Verwertbarkeit 
zum mikrochemischen Nachweis von Wismut und 
Mangan Zu untersuchen. 


Nachweis des Wismuts. 


Der zur Anwendung gelangende Wasserstoff kann z. B. 
einem Kipp’schen Apparat entnommen werden. Eine besondere 





1 Proc. Roy. Soc. 32, p. 208; 1881. 
2 Comptes rend. 103, p. 1098, 106, p. 1386. 
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Reinigung ist in der Regel unndtig. Es ist jedoch zweckmagfig, 
eine mit Schwefelsaure oder Wasser beschickte Waschflasche 
einzuschalten. Die Flamme soll méglichst wenig gefarbt sein 
Man 1a8t sie aus einem Porzellan-, Quarz- oder Platinrédhrchen 
brennen; sie soll nicht langer als etwa 1/, Zentimeter sein. Das 
zur Reaktion gebrauchte Calciumprdaparat kann in verschiedener 
Form verwendet werden. Man rihrt z. B. mdglichst reines 
Calciumkarbonat mit Wasser zu einem diinnen Brei an 
und entnimmt dann kleine Mengen davon mittels einer Platin- 
ése, eines am Ende etwas plattgeschlagenen Platindrahtes, 
eines Wedekind’schen Magnesiastéabchens oder auch eines 
schmalen Glimmerstreifchens. Die Reaktion kann nun _ in 
folgender Weise ausgeftihrt werden: 

Man gliiht zunadchst die aufgenommene Kalkverbindung 
in der Flamme schwach aus, bringt dann mittels einer zweiten 
Ose die wismuthaltige Lésung hinzu und gliiht nochmals 
schwach aus. Legt man nun nach dem Abkiihlen das Praparat 
wiederholt kurze Zeit an den unteren Flammenrand an, so ist 
im Augenblick des Auftreffens der Flamme die schon oben 
beschriebene cyanblaue Lumineszenz zu bemerken. In dem 
Mafe, als der Kalk zu gliihen anfangt, verschwindet natiirlich 
die Phosphoreszenz, da sie von der Gelbglut verdeckt wird. 

Die Empfindlichkeit der Reaktion ist eine hervorragende. 
Bei Anwendung einer mit Salpeterséure angesduerten Wismut- 
nitratlbsung von ungefahr 9°00001°/, Wismutgehalt konnte 
das Auftreten der blauen Lumineszenz noch sicher beobachtet 
werden. Somit betragt diekleinstenachweisbare Menge, 
wenn man die Reaktion mit 1 Milligramm dieser au@erst ver- 
dinnten Lésung ausfiihrt, ein Zehnmilliontel Milligramm 
Wismut. Bei diesen groBen Verdiinnungen ist wegen der nicht 
mehr intensiven Leuchterscheinung ein dunkler Beobachtungs- 
raum und die Ausfihrung eines Parallelversuches angezeigt. 
E's wird etwa so angestellt, da8 man in eine weitere, in einer 
Ose befindliche und vorher schwach ausgegliihte Kalkprobe 
ein Trépfchen Wasser bringt, gleichfalls mit der Wasserstoff- 
flamme behandelt und hierauf mit dem ersten Praparat ver- 
gleicht. Es ist zweckmafig, die beiden Osen oder Platindrihte, 
mittels welchen die Reaktion vorgenommen wird, neben- 
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einander in einen Glasstab einzuschmelzen und die Osen, 
beziehungsweise Drahtenden einander méglichst zu niihern. 


Einflu8 fremder Stoffe auf die Reaktion. 


Durch die Anwesenheit fremder Stoffe, wie der Nitrate 
von Quecksilber, Kadmium, Silber, Blei, Kupfer- wird die 
Reaktion nicht beeinflu8t. Bei Anwesenheit von Mangan geht 
die Lumineszenz bei steigendem Mangangehalt in Blaulichweif 
liber, bis bei groBem Manganiiberschu8 nur mehr die durch das 
Mangan hervorgerufene gelbe Lumineszenz sichtbar ist. Durch 
Zuhilfenahme eines nicht allzudicken Kobaltglases kann 
man jedoch selbst bei grofBen Manganmengen noch die kleinsten 
Mengen Wismut erkennen. Die Beobachtung der Lumineszenz- 
erscheinung durch ein Kobaltglas ist iiberhaupt auch dann 
angezeigt, wenn Stoffe zugegen sind, die eine Flammenfarbung 
geben, durch welche die blaue Phosphoreszenz verdeckt werden 
kénnte. Natiirlich erscheint dabei die blaue, vom Wismut her- 
ruhrende Lumineszenz im ersten Augenblick des Durchfahrens 
des Praparates durch die Flamme oder Anlegens an den untern 
Flammenrand. Sobald letzteres durch langeres Verweilen in 
der Flamme zum Gliihen kommt, sieht man selbstverstandlich 
das durchgelassene Blau. Ein Vergleichsversuch mit einer 
wismutfreien Fliissigkeit wird in zweifelhaften Fallen ent- 
scheiden. Es ist anzunehmen, da auch die tibrigen, nicht in 
den Bereich der Untersuchung gezogenen Stoffe das Eintreten 
der Leuchterscheinung nicht wesentlich beeintrachtigen. 


Nachweis des Mangans. 


Fiir den Nachweis des Mangans gilt im allgemeinen das 
beim Wismut Gesagte. Die vom Mangan verursachte Lumine- 
szenz ist von sattgelber Farbe. Die Reaktion ist weniger 
empfindlich als die auf Wismut; die geringste noch nachweisbare 
Menge betragt 0-001 wg, d. i. ein Milliontel Milligramm. 

Bei der Priifung auf Mangan wahit man statt des Calcium- 
carbonats, welches, wahrscheinlich infolge einer Verunreinigung 
mit Mangan selbst eine gelbliche Lumineszenz zeigt, Calcium- 
sulfat. Um ein gut brauchbares Praparat zu erhalten, fiillt man 
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eine reine Calciumnitratl6sung mit Schwefelsaéure, wascht den 
Niederschlag gut aus und bewahrt ihn feucht auf. Das Calcium- 
sulfat zeigt fur sich eine schwach blaulichweife oder griinliche 
Lumineszenz, die jedoch das Eintreten der Manganreaktion 
nicht behindert. Man wird sich also zum Nachweis des 
Wismuts des Calciumcarbonats oder -oxyds, bei der Mangan- 
reaktion des Calciumsulfates bedienen. 

Die Anwesenheit fremder Stoffe ist, soweit diese bis 
jetzt in Betracht gezogen wurden, auf das Eintreten der gelben 
Phosphoreszenz von keinem EinfluB. So trat sie z. B. bei Gegen- 
wart von Blei-, Quecksilber-, Silber-, Kadmium-, Eisen-, Kobalt-, 
Aluminium- und Kaliumnitrat ein. Voraussichtlich werden sich 
auch die meisten andern Stoffe indifferent verhalten. 


- 
: 
: 
r 
: 


er 


SS ee 




















IE RET 


957 


Zum Nachweis des Formaldehyds mit p-Nitro- 
phenylhydrazin 


Ernst Zerner. 
(Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Als ich mich im Zuge einer anderen Arbeit zum Nach- 
weise kleiner Mengen Formaldehyds des vom Bamberger! 
hiezu empfohlenen p-Nitrophenylhydrazins bedienen wollte, 
suchte ich naturgemaé8 mir in erster Linie ein Vergleichs- 
praparat aus Formaldehyd und dem Hydrazin herzustellen. Ich 
erhielt jedoch zunachst bei zwei oder drei Versuchen nicht 
den Bamberger’schen, sondern einen anderen gleich diesem 
gelben und schwer léslichen KOrper, der sich jedoch in vieler 
Hinsicht, speziell im wesentlich hdheren Schmelzpunkt von ihm 
unterscheidet. In der Meinung, daB die Schuld an dem ab- 
weichenden Befunde auf das verwendete p-Nitrophenylhydrazin 
(kaufliches Kahlbaum’sches Pradparat) zuritickzufiihren sein 
kénnte, stellte ich das gleichfalls von Bamberger be- 
schriebene Nitrophenylhydrazon des Acetons? her und erhielt 
den gleichen Kérper wie dieser Autor (Schmelzpunkt 148°, 
Bamberger 148 bis 148°5°). Da schlieBlich bei einem. neuer- 
lichen Versuch, ausgefiihrt*mit dem gleichen Nitrophenyl- 
hydrazin, doch das Bamberger’sche Praparat erhalten wurde, 
so mute zweifelsohne die Entstehung der anderen Substanz 
an den verschiedenen Reaktionsbedingungen gelegen sein und 
es gelang mir, durch eine Reihe nebeneinander angestellter 
Versuche herauszufinden, unter welchen Bedingungen sich die 
eine und die andere Substanz bildet. 


1 B., 32, 1807 (1899). 
2 Bamberger und Sternitzky, B., 26, 1306 (1893). 
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958 E. Zerner, 


Arbeitet man nadmlich bei mafiger (Zimmer-) Temperatur 
und verwendet man keinen groSen Uberschuf an Formaldehy «J, 
so erhdlt man glatt das von Bamberger beschriebene Nitro- 
phenylhydrazon des Formaldehyds in prachtvollen Nadeln, dic 
nach den-Angaben dieses Forschers, aus Benzol umkrystalli- 
siert, bei 181° schmelzen und mit Kalilauge eine rotviolette 
Farbung geben. Nur erhielt ich den KO6rper in rétlichen, nicht, 
wie Bamberger angibt, gelben Nadeln. Arbeitet man _ hin- 
gegen in der Warme und mit einem groBen Uberschu8 an 
Formaldehyd, so gelangt man zu dem anderen K6rper, der am 
besten etwa auf folgende Weise entsteht: 

1 g kaufliches salzsaures p-Nitrophenylhydrazin wird in 
10 cm’ Wasser kochend gelést, von wenig Schmiere filtriert 
und die heife Lésung (zirka 65°) rasch in 5 cm’ kalte, 40pro- 
zentige Formalinlésung eingegossen. Es scheidet sich momentan 
ein dicker, sehr klein krystallinischer, gelber Niederschlag aus, 
der abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird. Er ist etwas 
heller gefarbt als der von mir nach Bamberger erhaltene 
K6rper und vor allem weit weniger und langsamer léslich als 
dieser. Der Rohschmelzpunkt liegt nach vorherigem Sintern bei 
etwa 215° und nach dem Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt 
der Korper unscharf bei 222 bis 225° zu einer rubinroten 
Flissigkeit; aus der stark eingeengten benzolischen Lésung 
erhalt man eine zweite Fraktion vom Schmelzpunkt 218 bis 
224°. Eine aus Amylalkohol umkrystallisierte Probe Zeigte 
einen ahnlichen, sehr unscharfen Schmelzpunkt. 

Zur Analyse wurde die aus Benzol umkrystallisierte, im 
Toluolbad getrocknete Substanz verschiedener Darstellungen 
verwendet. Die Proben waren etwas verschieden gefarbt (heller 
und dunkler braun), gaben jedoch die gleichen analytischen 
Werte: ; 


I, 0°2307 g Substanz gaben 0°4529¢ Kohlensaure, 
IL. 4°61mg Substanz gaben nach Pregl 9°Olmg Koblenséure und 1°d6mg 
Wasser. 
Ill. 7°44mg Substanz gaben nach Pregl 14°63mg Kohlenséure und 2°91 mg 
Wasser. 
IV. 5°97 mg Substanz gaben nach Pregl 1°166csm* Stickstoff (20°, 753 mm). 
V. 5°19mg Substanz gaben nach Pregl 1°029cm? Stickstoff (20°, 751 mm). 
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Nachweis des Formaldehyds. 959 
In 100 Teilen: 
Gefunden 
I tT 11 IV ve 
G MRS Pres a 53°54 53°30 53°63 iy 
HM. ..tSetls. H38 a 3°79 4°35 al eu 
ae Fr 7 22°95 22°83 


Was die Struktur dieser Verbindung betrifft, so dachte ich 
zunachst ein Analogen eines der vielen Derivate vor mir zu 
haben, die bei der Einwirkung von unsubstituiertem Phenyl- 
hydrazin auf Formaldehyd oder Methyial entstehen. So vielerlei 
und verschiedenartig diese Produkte in ihren physikalischen 
und chemischen Eigenschaften sind, in ihrer analytischen Zu- 
sammensetzung entsprechen sie drei Typen:! 


|. 1 Mol HCOH + 1 Mol CsH;NHNH, — 1 Mol H,O = C;HgNo. 
Il. 3 Mol HCOH + 2 Mol C,H;NHNH, —- 3 Mol H,O = C,,Hy6Ny. 
ill. 4 Mol HCOH + 2 Mol C,H,NHNH, — 3 Mol H,O = C,gHygN,O. 


Alle diese Anhydroprodukte kénnen der von mir beschrie- 
benen Substanz nicht entsprechen. Denn bei Ersatz eines 
Wasserstoffatoms jeder Phenylgruppe durch die Nitrogruppe 
gelangen wir zu folgenden berechneten Zahlen : 


I, CzH;N,0,: >= 50°91 Do H = 4: 240/,, N 20 "46 O03 
Il. Cy;H,4N,O,: C= 52°639/,, H= 4-100), N 24°579%); 
III. CygHygNgO,: C= 51°61%,, H==4°300,, N 22°580/); 


wahrend das Mittel der von mir gefundenen Zahlen ergibt: 
C—53°49%, H= .4°07%, N= 22-69%. 
Diese Zahlen stehen vielmehr in recht guter Ubereinstim- 
mung mit der Formel C,,H,,N,;,0,, die verlangen wurde: 
C= 35367, HE Ss°SI%, NA '22°S7 V6 


Ein Korper C,,H,,N;0O, kénnte sich aus 2 Molen Form- 
aldehydnitrophenylhydrazon durch, Abspaltung von 1 Mol 
Ammoniak. bilden: Da8. aromatische Hydrazone Ammoniak 
abspalten und hiebei Indolringschlu® erleiden, ist schon von 


1 Wellington und Toltens, B.,. 18, 3800.(1885); Walker, Journ. 
Chem. Soc., 69,1280 bis 1287 (1896); Karl Goldschmidt, B., 29, 1361 (1896); 
Iljin, B., 42, 2886 (1909). 
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960 E. Zerner, 


dem Entdecker der Hydrazone, E. Fischer, konstatiert und 
spater an zahlreichen Beispielen von vielen Autoren bestatigt 
worden. Auch Carbazole wurden auf diese Weise erhalten.' 
Jedoch spaltet sich im allgemeinen aus jedem Mol des Hydra- 
zons 1 Mol Ammoniak ab, nicht wie hier aus zweien. Insbeson- 
dere aber ist, wie Billow? betont, fiir die Ammoniakabspaltung 
erforderlich, da8 in dem betreffenden Aldehyd oder Keton ein: 
Methylengruppe zur Carbonylgruppe benachbart ist, daB also 
das Hydrazon die nachstehende Konfiguration habe: 


R—CH,—C=N.NHC,H, 
R 


Das trifft bei Formaldehyd natiirlich nicht zu. 


Das Derivat aus Formaldehyd und Nitrophenylhydrazin 
scheint also eines Analogiefalles zu entbehren. Ich méchte 
daher, solange der Beweis durch das Experiment nicht erbracht 
ist, nur unter aller Reserve eine Strukturformel aufstellen, die 
mir als die plausibelste erscheint : 


NO,C,H,|NH|N=CH, 


> ass pak 
CH|,|=N—N\H|C,H.NO, 
as %: NP pill H-No 29-97 CH, 
CH = N—NC,H,NO, 


wonach der K6rper als 1, 4-Bisnitrophenyl-1, 2, 4-dihydrotriazo! 
zu bezeichnen ware. 

Tatsachlich enthalt das Kondensationsprodukt kaum mehr 
eine Imidogruppe, denn es gibt weder mit alkoholischer noch 
mit wasseriger Kalilauge eine Farbung, wahrend bei anderen 
Nitrophenylhydrazonen die durch die Nitrogruppe stark 
acidifizierte Imidogruppe deutliche Farbungen mit wdsseriger 
oder zumindest mit alkoholischer Kalilauge zeigt. Beim Auf- 
kochen mit verdiinnter Schwefelséure und Destillation im 





1 Zum Beispiel Drechsel, J. pr. Ch. (2), 38, 69 (1888); Baeyer, Ann., 
278, 88 (1894); Borsche Ann., 359, 49 (1908); v. Braun, B., 4/7, 2605 (1908). 

2 B., 44, 3711 (1911). 

8’ Bamberger, B., 32, 1806 (1899). 
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Nachweis des Formaldehyds. 961 


Dampfstrom geht etwas Formaldehyd uber, der durch das dem 
Nitrophenylhydrazin in dieser Hinsicht an Empfindlichkeit noch 
weit tiberlegene, aber leider relativ sehr schwer zugangliche 
Diphenylmethandimethyldihydrazin' nachgewiesen wurde. 


Zum Schlusse moéchte ich noch bemerken, da8 durch die | 


vorstehende Mitteilung der von Bamberger angegebene Nach- 
weis des Formaldehyds durch Nitrophenylhydrazin nichts an 
seinem Werte verliert. Denn wenn es sich um den Nachweis 
dieses Aldehyds handelt, wird man gewif’ immer mit einem 
(berschu8 an Hydrazin operieren. Da® ich einen Uberschu8 
an Formaldehyd angewendet habe und so zufallig zudem oben 
beschriebenen K6érper gelangt bin, hatte seinen Grund darin, 
daB ich das relativ teuere Hydrazin voll ausnutzen wollte. 





1 J. v. Braun, B., 41, 2175 (1908). 
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Uber Isochinicin, ein dem Chinicin analoges 
Umwandlungsprodukt aus Isoconchinin 


von 


Dr. M. Pfannl 7+ und Dr. E. WéOlfel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Schon im Jahre 1853 hat Pasteur! durch Erhitzen des 
Chinindisulfats auf 120 bis 130° das Chinicin dargestellt. Das 
spater von ihm auf dieselbe Weise aus Conchinindisulfat ge- 
wonnene Chinicin erwies sich mit dem ersteren identisch. Zum 
gleichen Resultat gelangte Hesse,? welcher die Bedingungen 
der Pasteur’schen Umlagerungen genauer angegeben und die 
Konstanten des Chinicins, und .einiger seiner Salze bestimmt 
hat. Auch das von uns nach der erwaéhnten Methode aus Con- 
chinin dargestellte Chinicin zeigte in den von uns bestimmten 
Konstanten tibereinstimmende Werte mit den Angaben von 
Hesse. In einzelnen Werken® findet sich die Angabe, da® sich 
Chinicin auch durch Erhitzen des Conchinins mit verdiinnter 
Schwefelséure auf 100°. bilde. Diesen Angaben steht das Er- 
gebnis einer friiheren Arbeit des einen von uns‘ gegeniiber, 
welcher durch Erhitzen von Conchinin mit *°/, Schwefelsdure 
zum Isoconchinin gelangt war, welches zum Unterschied von 
Chinicin eine gut krystallisierende Substanz darstellt, die sich 
in ihrem “Drehungsvermégen) vom gewdhnlichen Conchinin, 
ebenso wie vom Chinicin -wesentlich unterscheidet und, wie wir 





1 Jahresherichte (1853), p. 473. 

* Annalen, p. 178 bis 245 (1875). 

% Beilstein Ill, p. 823; Commanducci-Hertz, p. 160 (1911). 
4 M. Pfannl, Monatshefte fiir Chemie, XXXII, p. 241 (1911). 








ase Seppe 
ee ee 


es 











964 M. Pfannl und E. Wdlfel, 


jetzt gefunden haben, mit Phenylhydrazin nicht reagiert. 
Ubrigens hat auch Hesse! schon im Jahre 1887 erklart: 
»Werden die Sulfate des Chinins und Conchinins mit 25pro- 
zentiger Schwefelsdure im Verhdltnis 1:8 im geschlossenen 
Rohr etwa 6 bis 8 Stunden auf 140° erhitzt, so farbt sich der 
R6hreninhalt etwas gelb; von Chinicin bildet sich keine Spur.. 
Es erschien uns nun interessant zu untersuchen, ob sich das 
durch Erhitzen mit Schwefelsdure aus Conchinin entstandene Iso- 
conchinin durch die Pasteur’sche Methode weiter zum Chinicin 
umlagern lasse. Es sei vorgreifend erwahnt, da8 wir nach dem 
Pasteur’schen Verfahren aus Isoconchinin ein Produkt erhielten, 
das, wie aus dem Drehungsvermégen verschiedener Fraktionen 
des Oxalats hervorgeht, einheitlich ist, dieselbe Zusammen- 
setzung wie Chinicin besitzt, sich ferner wie dieses als ein dickes, 
rotbraunes Ol darstellt, das gut krystallisierende Salze bildet, von 
diesem jedoch verschieden sein mu, weil das optische Dre- 
hungsvermégen der Oxalate dieser beiden Basen sich durch 
den Sinn und den Betrag des Drehungsvermégens wesentlich 
unterscheidet. Wir wollen dieses neue Umwandlungsprodukt 
»lsochinicin« nennen. 


Experimenteller Teil. 
Priifung der Reinheit des Ausgangsmaterials. 


Das von der Firma Zimmer & Co. bezogene Conchinin- 
sulfat bestand die Hesse’sche Reinheitsprobe, enthielt 2 Mol 
Wasser und zeigte in einprozentiger wasseriger Lésung das 
Drehungsvermégen a = +181:°5°. Der Schmelzpunkt der aus 
kochendem Ammoniakwasser umkrystallisierten Base wurde 
bei 171° gefunden. Das Ausgangsmaterial entspricht also dem 
geforderten Reinheitsgrad. 


Darstellung des Chinicins aus Conchinin, zwecks Vergleichs 
mit den Angaben von Hesse. 


Zirka 10g Conchinindisulfat wurden in einem Erlen- 
meyerkolben durch 2 Stunden auf 140 bis 150° erhitzt. Die 





1 Annalen, 243, p, 148. 
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djadurch entstandene rotbraune Schmelze wurde in Wasser 
celést, das Alkaloid mit Ammoniak ausgefallt, in Ather auf- 
genommen, nach Abdestillieren desselben in Alkohol aufgelost 
und zur Reinigung der Base in das Oxalat iibergefiihrt. Das 
entstandene Chinicinoxalat krystallisiert in langen, schén aus- 
cebildeten Nadeln, die haufig 4hnlich den Schimmelpilzkolonien 
zusammengewachsen sind. Aus der wdasserigen Lésung des 
Oxalats wurde durch Fallen mit Ammoniak, Ausschiitteln mit 
Ather und Abdestillieren desselben das Chinicin als dickes, rot- 
braunes Ol gewonnen, welches erst nach ldngerer Zeit im 
Vakuum tiber Schwefelsdure zu einer gelbroten, nicht krystalli- 
nischen Masse erstarrte. Wegen des amorphen Charakters des 
Chinicins bestimmten wir das Drehungsvermégen in der Form 
des Oxalats und fanden iibereinstimmend mit Hesse: 





7) = 
| 2 = 
— fs | Spezifisch 3 
= 2 2 ezifischer 
L oD 2 Beobachtete | ~P = 
, Substanz 3 = & Drehungs- 2 
ca 5) = Drehung id?’ x 
= N = koeffizient &ec 
| 3 2} s SS 
oad Bi ~ _ i 








Wasser | 2|200mm| a —-+-0°40° | a¢@—-+10°00! uns 





Chloroform oa ee ao i | 
Alkohol | 2 |200#mt| @==--0°74° |a@==+18'49) uns 


ee _——— 5 


Wasser | 2) 220mm|a—-+-0°'42° |a8—-+ 9°54] Hesse 








Chloroform 
\ Alkoh ol 





2/1 200mm\a—-+0'74° | aé = +18°54| Hesse 


Chinicinoxalat +- 9 aqua 























Die Krystallwasserbestimmung des Oxalats ergab gleich 
Hesse 9 Mol Wasser. 


0*3953 g Chinicinoxalat gaben 0: 069 Wasser. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Angegeben 
Gefunden (CogHogNo0o)o CoHgO4-+-9 aqua von Hesse 
Se ee ~ ~ _ — 
HD i, sebhi 17°45 17°98 17°65 17°86 


A eg ee tie a = 
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Indem wir uns so eine Vergleichssubstanz darstellten unc 
deren wesentliche Konstanten bestimmten, konnten wir nicht 
nur die Angaben von Hesse bestadtigen, sondern ‘hatten 
auch zugleich die Gewdhr, die Bedingungen fiir die Pasteur- 
sche Umlagerung richtig erfiillt und kennen gelernt zu haben. 


Darstellung des Isoconchinins. 


GemaéB den Angaben in der bereits einmal erwahnten 
Arbeit des einen von uns wurde in drei Darstellungen Con- 
chininsulfat mit *°/,, Schwefelsdure (auf 1 g Sulfat 5 cm’ Saure) 
durch 2 Stunden auf 100° erhitzt. Unter Eiskiihlung wurde die 
Lésung, welche nunmehr ein Gemenge von Isoconchinin und 
unverdndert gebliebenem Conchinin enthielt, mit Ammoniak 
nahezu neutralisiert, hierauf mit Ather tiberschichtet, durch 
weiteren Zusatz von Ammoniak die Base vOllig ausgefallt und 
durch Schiitteln in dem Ather geldst. Nach dem Abdestillieren 
desselben wurde das zuriickbleibende Basengemenge in Alkoho! 
gelost, mit Jodwasserstoffsaure neutralisiert und Isoconchinin 
vom unverdndert gebliebenen Conchinin durch fraktionierte 
Krystallisation der Jodhydrate getrennt. 

Zu in der friiheren Arbeit gemachten Angaben mdéchten 
wir noch erganzend erwahnen, da8 man die Trennung der 
beiden Jodhydrate wesentlich vereinfachen kann, wenn man 
zur alkoholischen Basenlésung nur jene Menge von Jodwasser- 
stoffsaure (unter Anwendung eines kleinen Uberschusses) hin- 
zufiigt, welche zur Neutralisation des durchschnittlich un- 
verandert bleibenden Conchinins ndtig ist. Es fallt dann fast 
reines Conchininjodhydrat aus und das in der Lésung zurtick- 
bleibende Alkaloid ist fast reines Isoconchinin. Auch gelingt es, 
die Ausbeute an Isoconchininjodhydrat. noch dadurch zu ver- 
bessern, dafS man die Mutterlauge, aus, welcher die letzten 
Fraktionen infolge der anhaftenden Schmieren schwer zu iso- 
lieren sind, zur Trockne eindampft. Auf Zusatz von absolutem 
Alkoho] lésen sich die amorphen Verunreinigungen leicht auf, 
wahrend das in absolutem Alkohol schwerlésliche [soconchinin- 


jodhydrat zuriickbleibt. 
Das_Isoconchininjodhydrat wurde nun_in_das Disulfat 
libergefiihrt und das Drehungsvermégen bestimmt. 
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5 > 2D = 
| = = 
: ining v vo ~ : “ ° 
|soconchinin z E E Deacitiaitete Spezifische1 
disulfat = & Drel Drehungs- 
2 aqua 5 NS =) yey, | koeffizient 
wt ee 2 So a 
| a a. = 
| |. Darstellung | Wasser /|1 200 mm| a =-+-0°20 | a3 = +10 
| TT. Darstellung| Wasser |1 200 mm) a= °20 | af = +10 
| at 2 = ( 
| Friihere Arbeit) Wasser |2°464| 200 mm| a—=-+0-50 | a3 =+10-2 


Der Schmelzpunkt des aus kochendem Ammoniakwasser 
umkrystallisierten [soconchinins wurde gefunden: 


Bei der ersten Darstellung.... 141° 
>» » zweiten > ove o Ahh? 
» » dritten » rere hw 
» Pfannl’s! friiherer Arbeit... 142° 


Somit konnten wir neuerdings feststellen, da8 durch Er- 
hitzen des Conchinins mit ?°/, Schwefelsdure kein Chinicin, 
sondern ausschlieBlich Isoconchinin entsteht. 


Darstellung des Isochinicins. 


In drei Darstellungen wurden je 10 g Isoconchinindisulfat 
in einem Erlenmeyerkolben im Glyzerinbade durch 2 Stunden 
auf 135 bis 145° erhitzt. Wie bei der Darstellung des gewéhn- 
lichen Chinicins zeigte sich tiber 100° ein Abdampfen des 
wenigen zugefiigten Wassers, ohne dafS das Salz die Farbe 
verandert hatte. Erst iiber 135° schmolz das Salz zu einer 
rotlichbraunen Masse zusammen, welche in 250 cm’ Wasser 
gelést wurde. Da es sich bei der Ausfallung des Chinins gezeigt 
hatte, daB die einmal zu Boden gefallene dlige Base schwer 
lOslich ist, so wurde die Ausfallung der dem Chinicin analogen 
Base mit Ammoniak~ unter! (Atheriiberschichtung und Um- 
schitteln durchgefiihrt, so daB die sich ausscheidende Base 
schon in Ather aufgenommen wurde, bevor sie sich zu Boden 





1 Monatshette fiir Chemie, XXXII, p. 241 (1911). 
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setzen konnte. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde dic 
Base in Alkohol wieder aufgenommen und mit */, Oxalsaure 
neutralisiert. Durch Eindampfen und Stehenlassen im Eiskasten 
wurde auch hier ein schén krystallisiertes Oxalat in zirka 80°) 
Ausbeute erhalten, das ebenfalls in langen, spitzen Nadeln 
krystallisiert, die sich vom Chininoxalat nicht unterscheiden 
lassen. Jedoch ist die Léslichkeit des Isochinicinoxalates in 
Wasser und Alkohol bedeutend gréBer. AuBerdem ist die Farbe 
des aus Wasser krystallisierten Oxalats dieser Verbindung rein 
wei, wahrend das aus Wasser krystallierte Chinicinoxalat, wie 
es auch Hesse angibt, schwach gelblich ist. Der charakteristi- 
sche Unterschied dieser beiden Oxalate und damit der beiden 
Basen zeigt sich jedoch in dem optischen Drehungsvermégen, 
und zwar dreht das Isochinicinoxalat die Ebene des polarisierten 
Lichtes ungefahr so weit nach links, wie sie das Chinicinoxalat 


nach rechts ablenkt. 
































sochinicin- | Supatan | Lsungs| Rohe: | eobachtete | Spexitacer | 
+6 aqua | in Gramm | mittel lange Drehung koeffizient 
I. Dar- ORE 95°6 cm? a | ‘ wT , | 
stellung 0°9598 | wri ccop | 200 mm) a = —0:183 | ad = —9°14 
Il. Dar- pec 257 cms pe loterg venn Mme 
stellung 0°5180 | Wraccer | 220 mm) a= —0°43 | ad = —9°79 
Ill. Dar- | 25 cone? 
"4985 | 2 == —0* Pie 0s 
stellung 0° 4985 Wasser 220 mm) @ 0°42 a4 9°58 

















Aus der Lésung des Isochinicinoxalats stellten wir durch 
Ausfallen mit Ammoniak, Aufnehmen in Ather und Abdestilleren 
desselben die freie Base dar, welche, ebenso wie das Chinicin, 
ein rétlichbraunes dickes Ol darstellt, welches nach langerer 
Zeit im Vakuum zu einer amorphen Masse erstarrt. 


Nachweis der Homogenitat. 


Dieser wurde in der Weise ausgefiihrt, da8 das Oxalat, 
nachdem seine Drehung bestimmt war, tiber die freie Base 
vorerst in das Sulfat tibergefiihrt wurde. Nachdem vom Sulfat 
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ebenfalls eine Drehungsbestimmung ausgefiihrt worden war, 
wurde wieder auf dem Wege tiber die freie Base in das Oxalat 
zurickgeftihrt und neuerlich das Drehungsvermégen des in 
drei Fraktionen zur Krystallisation gebrachten Oxalats be- 
stimmt. Die Werte des erst dargestellten Oxalats und der drei 
Krystallfraktionen sind innerhalb der Fehlergrenze gleich. 









































| aoe Substanz- | Lisungs-| Rohr- | Beobachtete speceernet 
| ~~ menge mittel | lange Drehung iB 
+ 6 aqua koeffizient 
| | 
| 
Erstes arr 95°6 cm*| , » 
‘deen 2 = —0°18: = 1-9: 

| Produkt 0°9558 ¢ Wasee OO mm} a. 0°183 | a4 14 
| $2 @ ‘ 26° 3 : 
|e¢3 Eran 0*5262 e Ary 220 mm) a=—O0°'40 | a6 = —9-08 
| Za] tion Wasser 
| 2 3 c SCE i Ou iT ae <tak ths 2 ie 
los 3 
pou?’ il. Fr. | 0°3616 1s wri 220 mm) a= —0°38 a6 == —8°59 

~ ¢ Wasser 
isa 
iS : p > 
(3 271. Fr. 0-2174 16° 4.608 220 mm| a= —0°24 | a6= —9°23 
7 ts \ Wasser 

cil 

| - . . . 3 9 3 
| tsochinicin: + 9.5907 | 29°? |:220 atm] a= —0°30 | ad = —8-7 
|  sulfat Wasser 

















Aus der Konstanz des Drehungsvermégens der drei ver- 
schiedenen Darstellungen sowie der einzelnen Fraktionen ein 
und derselben Darstellung geht die Homogenitaét des Iso- 
chinicins einwandfrei hervor. 


Analysen des Isochinicinoxalats. 


Die Analysen machten insofern Schwierigkeiten, als das 
lsochinicinoxalat die letzten Reste des Krystallwassers sehr 
schwer abgibt, andrerseits das krystallwasserfreie Salz begierig 
Wasser anzieht. Erst auf folgende Weise gelang es uns, das 
Salz trocken zu erhalten. Die Substanz wurde in einem Ver- 
brennungsschiffchen, das sich seinerseits in einem Wage- 
réhrchen befand, in das Rohr des Vakuumtrockenschrankes 
geschoben, nun erst das Wagerdhrchen gedffnet, der Schrank 
rasch geschlossen, evakuiert und bei 60° getrocknet. Beim 
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Herausnehmen wurde die eintretende Luft durch ein Kali- 
lauge, SchwefelsAure und Phosphorpentoxyd. enthaltendes 
Trockensystem getrocknet und das Wagerdhrchen_ noch 
im Apparat rasch geschlossen. AuBerdem war es nétig, rasch 
zu wagen, da bei dem hohen Kohlenstoffgehalt der Substanz 
sich schon eine geringe Wasseranziehung in den Analysen- 
werten sehr bemerkbar machte. 


I. 0°1779 g Isochinicinoxalat, krystallwasserfrei, gaben 0°4435 ¢ CO, und 
0° 1079 ¢ HAO. 
Il. 0°1730 ¢ Isochinicinoxalat, krystallwasserfrei, gaben 0°4314 ¢ CO, und 
0°1047 ¢ HAO. . 
Ill. 0°1850 ¢ Isochinicinoxalat, krystallwasserfrei, gaben 12°2 cm? N, P= 


= 754 mm, t = 23°. 





IV. 0° 1688 @ Isochinicinoxalat, krystallwasserfrei, gaben 11°1 cw? N, P= 
= 745 mm, t = 23°. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
4 aa =~ CopHoyNo0o)o CoHoO 
L | ae || ae Windia bed .s 
Ge tiga oed 67°99 68°01 — — 68°23 
MS vcwtuws . 674 676 — — 6°77 
Wein SEPA — — 7°55 7°43 7°60 


0° 1496 ¢ Isochinicinoxalat-+Krystallwasser gaben 0°0182 ¢ Wasser ab. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden (Ca9Ho4NoOo)gCgH,04++- 6 Mol HO 
FEM? vo ccessadeo@endenes 12°19 12°75 


Beziiglich der chemischen Natur der neugewonnenen Ver- 
bindung, insbesonders dariiber, ob sie Ketoncharakter besitze, 
suchten wir durch Darstellung eines Hydrazons Aufklérung 
zu gewinnen. Es sei von vornherein bemerkt, da8 die dies- 


- beziiglichen Bemiihungen an der Unmédglichkeit, krystallisierte 


Reaktionsprodukte zu erhalten, scheiterten. 

Bevor wir jedoch diese Versuche anstelliten, uberzeugten 
wir uns, da8 im Ausgangsmaterial selbst, im. lsoconchinin, 
noch keine Ketoform vorliege, Wir verfuhren nach den Angaben 
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von Miller und Rhode,! beziehungsweise Skraup,? indem 
wir molekulare Mengen von Phenylhydrazin und Isoconchinin 
in verdiinnt essigsaurer Lésung erhitzten. Es wurden 3°125 ¢ 
[soconchinin mit 1°04 g Phenylhydrazin, 6 g S5Oprozentiger 
Essigsdure und 36g Wasser durch 3 Stunden im Wasserbad 
auf 60 bis 70° erhitzt. Die gelblich gefarbte Fliissigkeit wurde 
wahrend des dreistiindigen Erhitzens wohl um eine Nuance 
dunkler, eine Rotfaérbung trat jedoch nicht ein. Nach dem Er- 
kalten wurde die Reaktionsfliissigkeit in verdtirnte, tber- 
schtissige Natronlauge gegossen. Der ausfallende Niederschlag, 
flockig, mehr oder weniger gelb gefarbt, wurde ausgewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Da sich der in der Natronlauge 
ausgefallene Niederschlag krystallinisch und, unter dem Mikro- 
skop betrachtet, aus langen dtinnen Nadeln bestehend, wie es 
das Isoconchinin zeigt, erwies, wahrend das Hydrazon des 
Chinicins in konzentrisch gebauten Warzchen ausfiallt, so ver- 
folgten wir nicht weiter den Weg der Hydrazondarstellung, 
sondern trachteten, das mutma®lich unverandert gebliebene 
Isoconchinin als solches zu identifizieren. Der erwahnte ge- 
trocknete Niederschlag wurde gewogen und betrug 2°9911 ¢. 
Zur Reaktion waren 3:125g¢ Conchinin genommen worden. 
Auch diese Wagung deutete darauf hin, da der Niederschlag 
aus unveradndertem Conchinin bestand, da im Falle einer 
Hydrazonbildung ein héheres Gewicht des Niederschlages zu 
erwarten gewesen ware. Zur Identifizierung wurde der Nieder- 
schlag in Alkohol gelést und die Lésung in Wasser gegossen. 
Hierbei fielen wieder die fiir Isoconchinin charakteristischen 
langen Nadeln, jetzt rein wei8, aus. Der bei 141° gefundene 
Schmelzpunkt wies auf die Richtigkeit unserer Annahme hin. 
Da der Schmelzpunkt des Hydrazons des Chinicins nach 
Miller und Rhode ebenfalls bei 141° liegt, so stellten wir 
noch das Jodhydrat der Base dar, welches die charakteristischen 
Formen der Krystalle des Isoconchininjodhydrats zeigte. 


Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Isochinicin 
zeigte das Reaktionsgemisch, anders wie beim Isoconchinin, 


1 Miller und Rhode, Diese Berichte, 28, 1067 (1895). 
* Monatshefte fiir Chemie, XXI, 535 (1900). 
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bald eine intensive Verfarbung in Rot. Trotz aller Bemtihungen 
gelang es uns aber wie schon erw4ahnt nicht, ein krystalli- 
siertes Reaktionsprodukt zu erhalten. Immerhin sprechen ge- 
wichtige Griinde dafiir, da8 wir es in diesem Falle mit einem 
Hydrazon zu tun haben. So ist es einmal die Verfarbung in 
Rot, die auch Skraup? als ein Zeichen der Hydrazonbildung 
beim Isocinchonicin, beziehungsweise beim Cinchonicin angibt. 

Andrerseits gelang es uns nicht, durch Einleiten von 
Kohlensaure in die atherische Lésung des Reaktionsproduktes 
Fallung oder Ausscheidung von Krystallen zu erhalten, wahrend 
freies Phenylhydrazin mit Kohlendioxyd sofort einen Nieder- 
schlag gibt. Endlich miS$lang der Versuch, durch Neutralisation 
mit Oxalsdure eventuell vorhandene freie Isoconchininbase als 
Oxalat, welches gut krystallisiert, abzuscheiden. Dazu ist noch 
in Betracht zu ziehen, da das Phenylhydrazin selbst in 
wasserig-alkoholischer Lésung bei Zusatz von Oxalsdure sofort 
Krystalle abscheidet, so da8 das Ausbleiben der Krystallisation 
in diesem Falle darauf deutet, da8 weder unverandertes Iso- 
chinicin noch auch freies Phenylhydrazin vorhanden ist. Von 
einer Analyse des Reaktionsprodukts wurde in Anbetracht der 
amorphen Beschaffenheit und des nur geringen Unterschiedes 
im Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt vom Ausgangsmaterial 
abgesehen. 


i Monatshefte fiir Chemie, XXI, 561 (1900). 
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Bemerkungen liber meso-Benz- und 


) 
meso-Naphthodianthron { 
von | 
R. Scholl. i a 
| Wee 
Aus dem chemischen Instjtute der Universitat Graz. iehdet ih | 
F (Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 1 i f 
‘ ' a " 
. In einer schénen Arbeit tiber Zweikernchinone der An- b oes 
; thracenreihe? behandeln H. Meyer, Bondy und Eckert u. a. Hi ‘ | 
auch die Konstitutionsfrage des meso-Benzdianthrons ii ane 
(Helianthrons) und aufern sich iiber die von mir und Mans- Heat i 
feld angegebene Darstellungsweise des meso-Naphtho- HF | f 
dianthrons. Ich habe zu ihren Darlegungen einige Be- fe nil 
merkungen zu machen. ! ; \ 7 
Von den Formeln, die ftir meso-Benzdianthron in Be- Maar 
tracht gezogen werden kénnten,® miissen die im folgenden mit ih A 
[und II bezeichneten abgeiehnt werden, weil der Farbstoff, fi vn 
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1 Monatshette fiir Chemie, 33, 1447 (1912). : 4 


2 A. a. O., Seite 1464. 
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74 R. Scholl, 


worauf auch H. Meyer, Bondy und Eckert hinweisen, weder 
durch wafrige noch durch alkoholische Alkalien enolisierbar 
ist. Seine Verkiipbarkeit durch alkalisches Natriumhydrosulfit 
laB8t vielmehr erkennen, da8 er von anthrachinoider Natur ist, 
wonach also nur die von mir und Mansfeld! aufgestellte 
Formel III in nfo kommen kann. 


YY 
| A Waa 


\ AV, Y 
| Bz eo Tid y, 
au yy Ba | 
\4 


ata 
Die genannten Forscher lehnen zwar diese Formel nicht 


ab, finden aber doch ein gewisses Bedenken darin, daB dem 
meso-Benzdianthron die fiir Benzanthrone sonst _ typische 
Fluoreszenz der schwefelsauren LOsungen abgeht. Darauf la6t 
sich erwidern, erstens, daf wir, was auch H. Meyer, Bondy 
und Eckert andeuten, tiber die Beziehungen von Konstitution 
und Fluoreszenz noch nicht allzu viel wissen,? auch iiber die 
Form, in der das gelbe meso-Benzdianthron in der griinen 
schwefelsauren LOsung enthalten ist, nicht unterrichtet sind, 
und zweitens, da8 der ein-.beziehungsweise angegliederte 
Bz-Kern im meso-Benzdianthron (III) und Benzanthron (IV) 
ganz verschiedene Bindungsverhaltnisse aufweist, indem er nach 
vorstehenden Formeln im ersten Falle eine, im zweiten Falle 
aber zwei Doppelbindungen enthdlt, im Benzanthron also einen 
geringeren Sattigungsgrad aufweist als im mzeso-Benzdianthron. 
Diese Verschiedenheit ist groB genug, um das von einander 
abweichende optische Verhalten der schwefelsauren Lésungen 
zu erklaren. 

Daf meso-Naphthodianthron (V), das dem meso-Benz- 
dianthron beziiglich der Bindungsverhattnisse gewif naher 


Ill 


1 B., 43, 1734 (1910). 
2 Vgi. J. Stark, Die elementare Strahlung, p. 111, 224 (Leipzig 1911) 
und Z. f. Elektrochemie, 78, 1011 (1912). 
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steht als dem Benzanthron, in schwefelsaurer L6sung wieder 
Fluoreszenz aufweist, durfte mit der Eingliederung eines weiteren 
IXKXernes und der dadurch bedingten engeren Gruppierung der 
Atome hinreichend zu begriinden sein. 

Der zweite Punkt in der Arbeit von H. Meyer, Bondy 
und Eckert, der mich zu einer AuSerung veranlaBt, ist die Be- 
merkung, dafi »die Darstellung des meso-Naphthodian- 
throns aus Helianthron nur der Experimentierkunst eines 
Scholl leicht gelingen mdge«.? Vor die schmerzliche Ent- 
scheidung gestellt, entweder das Urteil der Genannten gegen 
das von Mansfeld und mir angegebene Darstellungsverfahren 
zu bestadtigen oder die darin ausgesprochene gunstige Auf- 
fassung von unserer Geschicklichkeit zu zerstéren, bin ich 
gezwungen, gegen letztere als Zeuge aufzutreten. Die Dar- 
stellung des meso-Naphthodianthrons aus Helianthron durch 
\V'erbacken mit wasserfreiem Aluminiumchlorid ist in meinem 
Institute wiederholt zu verschiedenen Zeiten von verschiedenen 
Seiten und bei Einhaltung der von uns angegebenen Be- 
dingungen stets mit ausgezeichnetem Erfolge bewerkstelligt 
worden. Dabei wurde nicht kaufliches, sondern frisches, selbst- 
bereitetes Aluminiumchlorid verwendet, worin vielleicht die 
Erklarung fir den Mi®erfolg von H. Meyer, Bondy und 
Eckert zu suchen ist. 


1 Vgl. Henrich, Theorien der organ. Chemie (1912), p. 87, FuBnote. 
Gute Vergleichsbeispiele waren auch 1.1'-Binaphthyl und Perylen, von denen 
das zweite im Gegensatz zum ersten eine auSerordentlich kriftige Fluoreszenz 
der Lisungen aufweist. . 
- A. a. O., p. 1455. 
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Ein Schmelzpunktbestimmungsapparat fiir 
hohe Temperaturen 


von 


Emil Schwinger. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Die rasche und hinreichend genaue Bestimmung hoch- 
gelegener Schmelzpunkte ist mit den bisher tblichen Apparaten 
nicht immer eine ganz leichte Aufgabe. Es dirfte daher von 
Interesse sein, wenn ich im Folgenden einen von mir zusammen- 
gestellten Schmelzpunktbestimmungsapparat beschreibe, der 
sich leicht und billig beschaffen la8t und rasch gute Resultate 
liefert. 

Auf das obere Ende eines Bunsenbrenners (umstehende 
Fig. B) wird der auBere Teil eines sogenannten »Auerlicht- 
Sparbrenners« (A) soweit hinaufgeschoben, wie die Abbildung 
zeigt. N6dtigenfalls umwickelt man das Brennerrohr mit etwas 
Asbestpapier. Auf den Auerbrenner wird ein dazugeh6riger 
Zylinder (C) gesteckt. Am besten eignen sich dafiir die Zylinder 
aus Jenaer Glas mit runder, die Beobachtung nicht stOrender 
Fabriksmarke. Der Zylinder stellt ein au®erordentlich leicht 
regulierbares Luftbad dar, in welches ein Salpeterbad ein- 
gesenkt wird. Dieses besteht aus der 18 bis 20 cm langen, nicht 
allzu diinnwandigen Eprouvette £, die an ihrem oberen Ende 
in einem Stativ befestigt ist und je nach Bedarf eine kleinere 
oder gréBere Menge eines geschmolzenen, aquimolekularen 
und Natronsalpeter enthalt. Dieses 


Gemisches von Kali- 


zylindrische Salpeterbad hat gegentiber den sonst Ublichen 
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E. Schwinger, 


kugelformigen manche Vorziige: Die Span- 


nungen sind darin bedeutend geringer; daher 


braucht der geschmolzene Salpeter nicht nach 
dem Gebrauch ausgegossen zu werden, sondern 
kann in der Eprouvette erstarren, ohne dai 
ein Zerspringen derselben zu befiirchten ware. 
Das Bad ist, selbst wenn sich darin feine Luft- 
oder — bei hoher Temperatur — Sauerstoff- 
blaschen bilden, noch geniigend durchsichtig, 
um eine bequeme Beobachtung zu gestatten. 
Die Salpeterschicht kann so hoch gewahit 
werden, da8 sich der Quecksilberfaden eines 
gekurzten Thermometers ganz darin befindet 
und man so den korrigierten Schmelzpunkt 
leicht bestimmen kann. Das verhaltnismaBig 
kleine Bad bedarf zu seiner Erhitzung nur 
wenig Warme! und ist daher rasch auf die 
gewiinschte Temperatur zu bringen. Durch 
den es umgebenden Heifluftmantel wird es 
recht gleichma$ig erwarmt. 

Das Thermometer ist in der Ublichen 
Weise mit einem eingeschnittenen Kork be- 
festigt. 

Zur genauen Regulierung der Gaszufuhr 
ist es sehr zweckméa6ig, an dem Gashahn 
einen 10 bis lO cm langen Zeiger anbringen 
zu lassen, der auf einer Skala einspielt. 

Der Hauptvorteil des beschriebenen 
Schmelzpunktbestimmungsapparates liegt in 
seiner raschen und bequemen Handhabung. 
Man kann das Bad nach einigem Vorwarmen 
mit kleiner Flamme rapid bis in die Nahe der 
gewtinschten Temperatur aufheizen. Ein Klein- 
stellen der Heizflamme bedingt ein fast augen- 





1 Der Gasverbrauch ist so gering, daS man bei 
haufigerem Gebrauch das Bad stindig etwas uber dem 
Schmelzpunkt des Salpetergemisches (zirka 220°) halt. 
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Schmelzpunktbestimmungsapparat. 


blickliches Aufhéren des Ansteigens der Badtemperatur, denn 
das heizende Medium, die erhitzte Luft, wird sogleich durch 
nachstrOmende kuhlere Luft ersetzt. Die Einstellung auf eine 
bestimmte Temperatur ist leicht durchfiihrbar und fast unab- 
hangig von Zugluft. Die mit dem Apparat ermittelten 
Schmelzpunkte zeigen gute Ubereinstimmung. Eine Temperatur 
von 550° ist leicht zu erreichen. Von groSem Vorteil ist noch 
der Umstand, da der Apparat verhdltnismaBig wenig Warme 
seitlich ausstrahlt, wodurch das Arbeiten bedeutend angenehmer 
wird. 

Verwendet man an Stelle des Zylinders ein langeres Glas- 
rohr von entsprechenden Dimensionen und an Stelle des 
Salpeterbades ein Schwefelsdurebad, so ist der Apparat auch 
fiir tiefere Temperaturen zu beniitzen. Es empfiehlt sich in 
diesem Falle, fiir die Badfliissigkeit eine weitere Eprouvette zu 
wahlen. 

Zum Schlusse sei erwahnt, da} sich der Apparat unter 
Weglassung des Salpeter-, beziehungsweise Schwefelsaure- 
bades vorziiglich zum gleichmaBigen Erwarmen kleiner Sub- 
stanzmengen eignet. Man kann zum Beispiel in einer schrag 
eingespannten Eprouvette, deren unteres Ende sich unmittelbar 
ober der Offnung des Zylinders befindet, stundenlang Nitro- 
benzol zum gelinden Sieden erhitzen, ohne da8 ein Steigrohr 
vonnéten ware. Zu Krystallisationsversuchen mit Substanzen 
mit geringer Lésungsgeschwindigkeit ist die Vorrichtung daher 


sehr gut zu verwenden. 
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Zur Kenntnis des Euxanthons 
von 
Ernst Zerner und Carl v. L6ti. 


Aus dem Il. chemischen Universitiatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Die Konstitution des Euxanthons als eines 1.7-Dioxy- 
xanthons ist seit langem auf analytischem und synthetischem 


O 
L*\ A \P\ 
Mngen, Opel 

|2 7| OH 

VYWNY 

OH CO 

\Veg festgestellt und vor nicht allzulanger Zeit neuerlich durch 
eine véllig einwandfreie Synthese von Ullmann undPanchaud! 
mit aller Sicherheit prazisiert worden. Hingegen ist die Ursache 
der Farbe dieses KOrpers und ebenso der ihm nahestehenden 
natiirlichen Farbstoffe der Flavongruppe noch keineswegs auf- 
geklart. Wahrend der Stammk6rper des Euxanthons, das Xan- 


thon, vollig farblos ist, ist das Euxanthon gelb und findet sogar 


O O 
Lord wr o\/N/N 
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| By odie eae Gers ae 
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OH CO OCH, CO 


in Kombination mit Glukuronséure, dem Indischgelb, als Farb- 
stoff Verwendung. Der 7-Methylather (1) ist gelb, der 1-Methyl- 
ather (II) weiB, ebenso verhalten sich die entsprechenden Athyl- 


1 Ann. 350, 108 (1906). 
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982 E. Zerner und C. v. Loti, 


derivate, die Dialkyl- und Diacylderivate sind farblos. Es ist 
also auBer Zweifel. daB die Farbe an das zur Carbonylgruppe 
orihostaéndige Hydroxyl gebunden ist, das ja auch in anderer 
Beziehung besondere Eigenschaften aufweist. Derselben Tat- 
sache begegnen wir bei anderen Xanthonderivaten; von den 
4 isomeren Monooxyxanhthonen ist nur das 1-Oxyxanthon gelb, 
die anderen farblos, 1 Endlich finden wir die gleiche Erscheinung 
bei den weitverbreiteten Flavonderivaten, die Stammsubstanz 
ist farblos, die Orthooxyderivate gelb, etwa das Quercetin. ” 


O OH 
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Es sind nun eine ganze Reihe von K6rpern bekannt (Chromo- 
gene), die zwar einen Chromophor enthalten, aber doch erst 
durch das Hinzutreten des Auxochroms Farbe erlangen. So 
kénnte man auch in unserem Falle das einfache Hinzutreten 
der auxochromen Hydroxylgruppe als Ursache der Farbe an- 
nehmen, was auch wirklich geschehen ist.* Allein in den Fallen, 
in welchen diese auxochrome Gruppe auch noch an eine be- 
stimmte Stellung gebunden ist, scheint es doch richtiger, vor- 
erst an eine mégliche Umlagerung zu denken und tatsachlich 
hat Herzig schon im Jahre 1891 4 dem Euxanthon eine ortho- 
chinoide Konstitution 
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zugeschrieben. Gegen die erst angefiihrte Hypothese lieBe sich 
vor allem einwenden, da das farbbedingende Hydroxyl sich in 





1 Beilstein Ill, S. 200, 201. 

2 Beziiglich des Fisetins siehe Herzig u. Klimosch. M. 30, 527 (1909). 

8 Siehe z. B. H. Kaufmann. Uber den Zusammenhang zwischen Farbe 
und Konstitution bei organischen Verbindungen; Ahrens’sche Sammlung Stutt- 


gart 1904, S. 30. 
t M. 12, 168 (1891). 
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Zur Kenntnis des Euxanthons. 983 


vieler Beziehung gar nicht als echtes phenolisches Hydroxyl 
verhalt; so sind ja der 7-Methylather des Euxanthons und die 
analogen bis auf das kritische Hydroxyl methylierten Flavon- 
derivate in Kalilauge unldslich. Gegen die Annahme der Um- 
lagerung spricht, da8 es niemals gelungen ist, ein von der 
orthochinoiden Form des Euxanthons sich ableitendes Derivat 
zu erhalten. Die Hoffnung, daB das von Graebe und Ebrard!? 
als braun beschriebene Dibenzoylderivat sich als ein solches 
erweisen wiirde, hat sich als trigerisch erwiesen? und in allen 
Fallen der Alkylierung und Acylierung sind bisher immer nur 
die normalen, benzoiden Produkte erhalten worden. Wir haben 
daher versucht, eine neue Reaktion, ndmlich die Einwirkung 
einer Organomagnesiumverbindung auf Euxanthon heranzu- 
ziehen, um zu sehen, ob hier vielleicht das Euxanthon nicht 
in seiner normalen, sondern in seiner tautomeren Form rea- 
gieren wiirde. Die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid 
auf Dimethyleuxanthon ist schon von v. Baeyer* im Zuge seiner 
umfassenden Untersuchungen tuber Triphenylicarbinolderivate 
studiert worden. Er erhielt hiebei das Dimethoxyphenylxant- 
hydrol, welches durch vorsichtiges Schmelzen mit Antimon- 
chlorid entmethyliert wurde. Wir lieBen nun Phenylmagnesium- 
bromid auf freies Euxanthon einwirken. Da wir zu einem K6rper 
gelangten, der mit dem Entmethylierungsprodukt v. Baeyers 
identisch war, so hatte das Euxanthon abermals auch diesem 
Reagens gegentiber in seiner normalen Form reagiert, und es 
ist daher die Frage nach der Ursache der Farbe des Euxanthons 
noch immer offen. 

Wir modchten beilaufig erwahnen, dai noch eine zweite 
Moéglichkeit der Umlagerung beim Euxanthon gegeben wire, 
entsprechend der Formel 
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1 B., 15, 1678 (1882). 
Zerner, M. 31, 797 (1910). 
3 Ann. 372, 148 (1910); Aickelin, Inauguraldissertation, Miinchen 1908. 
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984 E. Zerner und C. v. Léti, 


Man wurde so zu einem Korper mit der Gruppe 
CH 


[| 
CH 


CO CO 
gelangen, der insbesondere mit Riicksicht auf die enge Grup- 
pierung des Molekiils farbig sein kénnte. Allein wir konnten die der 
l\arbonylgruppe benachbarte Methylengruppe nicht nachweisen. 

Kondensation mit Benzaldehyd fand in alkalischer Lésung 
weder bei Zimmertemperatur, noch bei 50° statt. Da8 ein Oxim 
in alkalischer Lésung nicht entsteht, ist schon von Spiegler! 
gezeigt worden. Aber auch in Ejisessig-Salzsdéure konnten wir 
mit Amylnitrit weder zu einem Oxim, noch zu einem Isonitroso- 
derivat gelangen, erhielten vielmehr unverdndertes Euxanthon 
zuruck. 

Die Produkte, welche man durch Einwirkung von Pheny!- 
magnesiumbromid und auch anderen Grignard’schen Verbin- 
dungen auf Euxanthon erhalt, spalten spontan, wie schon 
v. Baeyer festgestellt hat, intramolekular Wasser ab und gehen 
in farbige, chinoide Produkte iiber. Ahnliche Erscheinungen 
sind auch von anderen Autoren an den oben erwahnten 
Kérpern nahestehenden Oxytriphenylcarbinolderivaten konsta- 
tiert worden. Wir sind dieser Wasserabspaltung, und zwar ins- 
besondere bei dem Produkt aus dem gelben 7-Methylather des 
Euxanthons und Phenylmagnesiumbromid, naher getreten und 


haben zundchst das vakuumtrockene Produkt eingehender 
untersucht. Es entspricht nach Hydroxylzahl, empirischer 
Zusammensetzung und Molekulargewicht einem Korper, welcher 


auf 2 Mole 1 H,O verloren hat und wir wurden in Anbetracht 
der geringen Farbe dieses Produktes geneigt sein, ihm eine 
oxydartige Konstitution zu erteilen. 
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1 B. 17, 807 (1884). 
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Zur Kenntnis des Euxanthons. 985 


Durch Erhitzen gelangt man zu einer Substanz, die noch 


mehr Wasser abgespalten hat, und zwar auf 1 Mol 1 H,0O, 


und tiefblau gefarbt ist. Sie stellt zweifellos ein Orthochinoid 
etwa von nachstehender Struktur dar, besitzt jedoch annahernd 
das vierfache Moiekulargewicht. 
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O 

Wahrend also das benachbarte Hydroxyl mit dem am 

Zentralkohlenstoff des Triphenylcarbinols sitzenden Hydroxyl 
Wasser abspaltet, liefert der 1-Methylather das normale, farb- 
lose, krystallisierte Karbinol. Auch bei der Reduktion, mit der 
wir uns ein wenig beschaftigt haben, begegnet man der gieichen 
Erscheinung. Wie man auf den ersten Blick sieht, mu®B Reduk- 
tion (I) und »Grignardierung« (Il) zu ganz analogen K6érpern 
fahren. 


/\/\/\ 
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Auch hier lieferte das unmethylierte Euxanthon und der 
‘-Methylather gefairbte Produkte, die durch Wasserabspaltung 
aus dem urspriinglichen Reduktionsprodukt entstanden sind und 
im lufttrockenen Zustand etwa der Zusammensetzung 2 Mole- 
1 H,O entsprechen. Zu diesem Resultat sind beim Euxanthon 
auch schon Salzmann und Wichelhaus! und Mann und 
Tollens? gelangt. Hingegen liefert der Dimethylither das 
normale Reduktionsprodukt, ebenso zweifellos auch der 
1-Methylather. Leider laBt sich letzterer nicht glatt und quanti- 
tativ reduzieren und es war uns mangels an Material nicht 





1 B. 10, 1398 (1877). 
2 Ann. 290, 159 (1896). 
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O86 E. Zerner und C. v. Loti, 


méglich, das Reduktionsprodukt von unverandertem Ather zi 
trennen. Er gibt jedoch zweifellos ein ungefarbtes Produkt, so 
daB also auch in diesem Fall Wasserabspaltung bestimmt nicht 
eingetreten ist. 


Experimenteller Teil. 


Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 
Euxanthon. 4g getrocknetes Euxanthon werden in zirka 
11/,2 Benzol gelést und ohne weitere Vorsichtsma8regel zu 
einer aus 2°5.¢ Magnesium (etwa der doppelten theoretischen 
Menge), 20 g Brombenzol, etwas Jod und wenig Ather bereiteten 
Grignardlésung zuflieBen gelassen. Es tritt heftige Reaktion ein 
und an den WAanden scheidet sich alsbald ein griiner Nieder- 
schiag ab. Es wird noch 5 bis 6 Stunden auf dem Wasserbad 
gekocht und nach dem Erkalten in tiblicher Weise, jedoch ohne 
Kiihlung, mit verdiinnter Essigsiure zersetzt. Die benzolische 
Schicht, die zunachst tiefblau gefarbt ist (wohl infolge der durch 
die Zersetzung der Magnesiumverbindung hervorgerufenen Er- 
warmung) und dann spontan (durch Abkihlung) gelberiin wird, 
wird zur Entfernung von Essigsdéure noch zweimal mit Wasser 
gewaschen und dann mit Chlorcalcium getrocknet. Dann wird 
ein groBer Teil desBenzols abdestilliert (in der Warme erscheint 
die blaue Farbe wieder) und schlieSlich zur Entfernung des 
Diphenyls im Wasserdampf destilliert. Da hiebei das zuriick- 
bleibende Produkt zu Kilumpen erstarrt, ist es vorteilhaft, immer 
wieder etwas Benzol zur Lésung hinzuzufiigen, um alles Di- 
phenyl zu entfernen. Ist das geschehen, so wird der Kolben- 
riickstand gepulvert. Ausbeute 4 g. 

Der feingepulverte KOrper ist hellgriin gefarbt und wird 
beim Erhitzen dunkler, Uber griin blauschwarz; er lést sich in 
Benzol mit blauer Farbe (nur in sehr verdiinnten Lésungen 
gelbgriin), ebenso in Aceton, Pyridin, Ather und anderen orga- 
nischen Lésungsmitteln, nur in Petrolather ist er ganz unldéslich. 
Ihn krystallisiert zu erhalten, ist uns auf keine Weise gelungen. 
Er schmilzt (Bioc Maquenne) bei zirka 260° {Aickelin 265°). 
In Kalilauge lést er sich mit rasch verganglicher, griiner Farbe 
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und wird aus der dauernd gelben Lésung durch verdiinnte 
Sauren flockig gefallt. Die Lésung Zeigt hiebei die schén 
violettrote Farbe der Xanthyliumsalze, die erst bei auBerordent- 
lich starker Verdiinnung verschwindet. 

Zur Analyse wurde ein Praparat verwendet, das in Kali- 
lauge gelést, mit verdiinnter Essigsdure gefallt und bei 120° 
getrocknet war. 


I. 0°1227 g Substanz gaben 0°0503 g Wasser unt 0°3559 g Kohlensaure. 


Il. 0: 2052 g Substanz gaben nach Zerewitinoff 17°4 cm? Methan (28°, 
746 mm). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- ie ‘ C,9H,,O0 
I Il 19**12™3 
C7EN . HER 79°11 _ 79°14 
Me sd/. stax diner? SO _ 4°20 
CRG «ent ine cen — 5°64 5°90 


Leitet man in die benzolische Lésung des Dioxyphenyl- 
xanthydrols einen langsamen Strom von Salzsaure, so fallt ein 
krystallinischer, griiner Niederschlag mit blauviolettem Stich, 
der mit Ather gewaschen und iiber Natronkalk im Vakuum 


cetrocknet wird. 


0° 1780 g Substanz gaben 0°0620 ¢ Wasser und 0°4590 g Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 





® Berechnet fiir 
Gefunden C19H;,0,C1 
~ — ee a 
CSF REA 70°33 70°27 
Sea's sh dbo 3°90, 4°00 


Wie aus der erwahnten Beschreibung ersichtlich ist, sind 
der von Aickelin! durch Entmethylieren des Dimethoxy- 
phenylxanthydrols und der vonuns aus Phenylmagnesiumbromid 
und Euxanthon erhaltene KOrper sowie die zugehdrigen Chlor- 
hydrate auBerordentlich dhnlich und ihre Identitat hdchst- 
wahrscheinlich. Zur vdlligen Sicherstellung derselben haben 


1 Loc. cit. 
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wir aus dem eben beschriebenen Chlorhydrat des Dioxyphenyl- 
xanthhydrols nach der Vorschrift von Aickelin den Athylather 


0 
A Whirl 
wo? joagk diag 
WNL 
OH C¢ 


CoH, .OCsH; 
hergestellt. Die Erscheinungen bei dieser Reaktion waren vOllig 
die von Aickelin beschriebenen und das Reaktionsprodukt 
schmolz nach vorheriger Blaufarbung unter Aufschaumen bei 
115 bis 116° (Aickelin 118 bis 120°). Es kann also an der 
Identitat kein Zweifel bestehen. 

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf die 
beiden Methylather des Euxanthoms, Das 7-Methoxy 
1-Oxyphenylxanthydrol wird in ganz analoger Weise wie der 
methylfreie K6rper gewonnen. Fallt man die atherische oder 
benzolische Loésung mit Petrolatheg, und entfernt die allerersten 
Fallungen, so erhalt man einen. Zwar..nicht krystallinischen, 
aber gut filtrierbaren, in allen organischen Solventien, ausge- 
nommen Ligroin, sehr leicht léslichen, hellgriinen Niederschlag. 
Beim Erwarmen farbt er sich Uber griin, lichtblau bis dunkel- 
blau; Lésungen der Substanz sind in der KAalte hellblau und 
farben sich beim Erwarmen dunkel. 

Eine Probe dieser Substanz, welche aus benzolischer 
Lésung durch Petrolather gefalltQ§nd im Vakuum getrocknet 
war, lieferte folgende analytischen Werte: 


l. 6°095 mg Substanz gaben nach Pregl 2°76 mg Wasser und 17°29 mg 
Kohlensaure. 
I]. 0°2279.g¢ Substanz gaben nach Zerewitinoff.18-cm? Methan (21°, 
744°5 mm), 
III. 0°1994 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0° 1490 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fur 
* oe “ C4pHgoO0 
[on G2 eS 
? Ciao... sre 77°36 = — 77°17 
Hyaeeh,. vesjes! 8208 poem! 4°82 
. PREPS — 537 — 5°62 


OCs... i ee eae 9°97 
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0°2484.¢ Substanz, gelést in 17°8194g¢ Benzol, gaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0°113°. 








Gefunden Berechnet 
Pe ee 620 622 


Die Analyse Zeigt klar, da8 die vakuumtrockene Substanz, 
wie schon in der Einleitung gesagt wurde, auf 2 Mole 1 H,O 
verloren hat. Es wurde auch noch von einer Substanz anderer 
Provenienz, dem direkten Ruckstand der Wasserdampfdestillation 
nach Vertreibung des Diphenyls, nach dem Trocknen tber 
Schwefelsd4ure im Vakuum, eine Hydroxylbestimmung aus- 
gefuhrt. 


0°2493 g Substanz gaben nach Zerewitinoff 24°6 cm’ Methan (28°, 747 mm). 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C49H3907 
nar gtr sh 
i sb gs bac 6°58 5°62 


Trocknet man diese Substanz bei 90° bis zur Gewichts- 


konstanz, wobei sie dunkelblau wird, so verliert sie noch Wasser 


und polymerisiert sich zugleich weiter. Es resultiert ein Kérper, 
der auf 1 Mol 1 H,O verloren hat. 


8°77 mg Substanz gaben nach Pregl! 4°02 mg Wasser und 25.305 mg Kohlen- 





saure. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C5 9Hy403 
‘ es , 
BOCs Sli Ss. 78°69 79°46 
MTG.o ib ote. osane 5°13 4°64 


Die Hydroxylbestimmung nach Zerewitinoff gab cin 
negatives Resultat. 
0°1046g in 17.4724¢ Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0°026°. 
Gefunden 


— —— 


BO. pesgae ts 1152 





Wenn wir auch dieser Molekulargewichtsbestimmung kein 
allzu groBes Gewicht beilegen wollen, so beweist sie doch, dai 
weitere Polymerisation eingetreten ist. 


Chemie-Heft Nr. 7. 67 
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Wesentlich verschieden von dem eben beschriebenen 
KOrper verhalt sich das aus dem weiSen Euxanthonmethylather 
und Phenylmagnesiumbromid erhaltene 1 -Methoxy 7-Oxyphenyl- 
xanthydrol. Zur Darstellung wurde in diesem Falle der fein- 
gepulverte Ather direkt in die mit Benzol versetzte Grignard- 
l6sung eingetragen. Nach dem Zersetzen mit verdiinnter Essig- 
sdure und Destillation im Dampfstrom wird das Reaktionsprodukt 
aus Benzol umkrystallisiert. Man erhdalt farblose rhombische 
Tafeln, die bei 179° unter Zersetzung schmelzen. In konzen- 
trierter Schwefelsdure lést sich der Kérper mit tiefroter Farbe. 
Auf Wasserzusatz entsteht zwar rasch eine Triibung, jedoch 
verschwindet die Farbe erst bei auferordentlich grofer Ver- 
diinnung. 

Die Ausbeute ist gut, nur bleibt ein Teil des Athers wegen 
seiner Schwerléslichkeit unangegriffen, kann jedoch leicht durch 
Filtration zuriickgewonnen werden. 


I. 8°34 mg Substanz gaben bei 100° getrocknet nach Pregl 3°45 mg 


Wasser und 22°87 mg Kohlensaure. 
II. 0°0803,g¢ Substanz gaben bei 100° getrocknet nach Zerewitinoff 


13°2 cm? Methan (26°, 739°5 mm). 
In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- sth . Co,H,,.0 

I. il. FT a 
S ecivewdbies 74°79 — 75°00 
ae, aah Maia ob 4°63 — 5°00 
RARER — 10°92 10°62 


Es hat sich also in diesem Fall das normale Karbinol ge- 
bildet, welches keine Tendenz zur intramolekularen Wasser- 
abspaltung Zeigt. 

Dioxymethylxanthydrol. 3 g Euxanthon werden in 
benzolischer |Ldsung auf eine Grignardlésung aus 2, gMagnesium 
und 14g Jodmethyl einwirken gelassen. Die Erscheinungen sind 
im wesentlichen dieselben wie bei der Einwirkung von Phenyl- 
magnesiumbromid. Beim Versetzen mit Wasser erhalt man eine 
Griin-, beim Versetzen mit Eisessig Rotfarbung, die auf Wasser- 
zusatz verschwindet. Es wird mit verdiinnter Essigsaéure zer- 
setzt und die gelbe Benzolschicht abgehoben, mit Wasser ge- 
waschen, mit Chlorcalcium getrocknet und stark eingeengt. 
Dann wird mit Petrolather gefallt, wodurch man einen nahezu 
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farblosen, zwar amorphen, sich aber sehr rasch absetzenden 
Niederschlag erhalt. (Ausbeute 2g). Der K6rper ist in konzen- 
trierter Schwefelsdéure mit tiefroter Farbe léslich, ebenso, nur 
bedeutend schwerer, in konzentrierter Salzsdure, die Farbung 
verschwindet erst bei sehr starker Verdiinnung. In konzentrierter 
Salpetersdure erhalt man gleichfalls zunachst Rotfarbung, die 
jedoch momentan in Griin umschlagt und beim Verdiinnen gelb 
wird. Sehr charakteristisch ist die Reaktion mit Eisessig. In der 
Kalte lost sich die Substanz darin mit hellgelber Farbe, beim 
Erwarmen wird die Lésung hellviolettrot mit prachtvoll griiner 
Fluoreszenz. Setzt man vorsichtig Wasser zu, so schlagt die 
Farbe in Weinrot um und wird zundchst bei weiterem Wasser- 
zusatz immer intensiver. Fugt man noch mehr Wasser zu, so 
triibt sich die Lésung und die Farbe verschwindet. In verdiinnter 
Kalilauge lést sich die Substanz mit hellgelber Farbe und wird 
durch Séuren daraus flockig gefallt. Auch in verdiinnter Natrium- 
carbonatlésung ist der KOrper beim Erwarmen etwas mit gelber 
Farbe léslich. In samtlichen gangbaren organischen Lésungs- 
mitteln lést sich die Substanz sehr leicht schon in der KAlte, 
nur in Petrolather ist sie unldslich. Die alkoholisch-wdasserige 
Lésung gibt mit Eisenchlorid eine griine Farbung. Krystallisiert 
konnte auch diese Substanz nicht erhalten werden. 

Im Kapillarrohr erhitzt, sintert die Substanz unter Dunkel- 
farbung bei 83° und schmilzt bei 136° unter Zersetzung zu 
einer dunkelgriinen Flissigkeit. Zur Analyse wurde der K6rper 
in Benzol gelést, von wenig Ungelostem filtriert, mit Petrolather 
gefallt und im Vakuum iber Paraffin getrocknet. Diese Substanz 
hat auf 2 Mole 1 H2,O abgespalten, scheint jedoch noch 1 Mol 
»Krystallbenzol« festzuhalten. 

l. 0°1615 ¢ Substanz gaben 0°0707 g Wasser und 0° 4377 ¢ Kohlensiaure. 


Il. 01704 ¢ Substanz gaben nach Zerewitinoff 28°5 cm? Methan (19°5°, 
749 mm). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
VA- 200tme: CogHog07+-CgHe 
——————e 2 
UWS Sead ei 73°91 — 74°45 
| OPP TS oe 4°36 — 5°11 


UP sis pans — 11°50 12°40 
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Das zugehorige Chlorhydrat wird durch Einleiten von 
Salzsdure in die atherische Lésung des Karbinols in schénen, 
dunkelroten Krystallen mit blauem Reflex erhalten. Dieselben 
sintern bei 193° und schmelzen bei 195 bis 197° unter Zer- 
setzung zu einer dunkelroten Flissigkeit. 


I. 0°1565 g Substanz bei 90° getrocknet, gaben 0°0646.¢ Wasser und 
0* 3699 g Kohlensaure. 
Il. 01667 g Substanz bei 90° getrocknet, gaben 0°0620¢ Wasser und 
0° 3941 ¢ Kohlensaure. 
Ill. 0°3185 g Substanz bei 90° getrocknet, gaben mit Kalk gegliiht 0°1621 ¢ 
Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

eS. See C,,H,,02Cl 

dint Tetele Baap tle 
Pecirseak an 64°46 64°47 — 64°00 
Be. Joa SII 4°62 4°14 — 4°19 
Gara cassisdter ¢ — — 12°60 13°50 


Der etwas zu hohe Kohlenstoff- und etwas zu geringe 
Chlorgehalt erklart sich wohl daraus, da8 das ausfallende Chlor- 
hydrat etwas unzersetztes Karbinol mitrei8t und der Salzbildung 
entzieht. 

Reduktion des Euxanthons und seiner Methyl- 
ather. Die Reduktion des Euxanthons mittels Natriumamalgam 
in wasseriger LOésung wurde bereits von Salzmann und 
Wichelhaus?! und von Mann und Tollens! untersucht und 
hiebei ein violetter, blo8 in Alkohol und Chloroform ldéslicher 
Korper erhalten, von dem Salzmann und Wichelhaus sagen 
»sein Verhalten erinnert an Hydrochinon und die Bildung des 
Chinhydrons, das dem letzteren entsprechende Zwischenprodukt 
liegt offenbar in dem schwarz-violetten K6rper vor, weltcher 
durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft sich bildet<. 

Wirhaben ganz ahnliche Erscheinungen auch beim7-Methyl- 
euxanthon beobachtet. Auch hier entsteht ein schmutzig grau- 
violetter Niederschlag, der noch weniger praktikabel ist, als das 
Reduktionsprodukt des Euxanthons. Wir glauben jedoch nicht, 
da8 dieser Kérper ein Oxydationsprodukt des primar entstehen- 


1 J.oc. cit. 
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den Alkohols ist, denn sonst ware kein Grund vorhanden, da8 
sich der Dimethylather und insbesondere der 1-Methylather des 
Euxanthons wesentlich anders verhdlt. Es handelt sich viel- 
mehr um eine Wasserabspaltung aus der Gruppe CHOH des 
primar gebildeten Reduktionsproduktes mit dem benachbarten 
freien Hydroxyl. 

Zur Reduktion des Dimethylathers werden 2 ¢ dieses 
Kko6rpers in zirka 120cm*® 50-prozentigem Alkohol gelést und 
140g dreiprozentiges Natriumamalgam zugefiigt. Nach halb- 
stlindigem Kochen auf dem Wasserbad ist die urspriinglich 
etwas gelbe Lésung vollkommen farblos. Es wird noch 50g 
Natriumamalgam zugegeben, neuerlich 3 Stunden gekocht, dann 
vom Quecksilber abgegossen und mit viel Wasser nachge- 
waschen. Nach dem Erkalten hat sich ein Haufen von silber- 
weiBen Nadeln ausgeschieden, die zur weiteren Reinigung nach 
der Angabe von R. Meyer und Saul? fiir das Xanthydrol in 
Alkohol gelést und in Wasser filtriert werden. Der K6rper 
scheidet sich da zunachst Olig ab, erstarrt jedoch alsbald zu 
feinen, langen Nadeln. Schmelzpunkt 74 bis 76°. Die Substanz 
ist in den gangbaren organischen Solventien, ausgenommen 
Ather und Petrolather, leicht léslich. Mit Mineralsaduren gibt sie 
eine schéne blutrote Farbung, auch mit Eisessig. 

Die Analyse der tiber Schwefelsaure im Vakuum getrock- 
neten Substanz gab folgende Werte: 


I. 0° 1423 ¢ Substanz gaben 0°0692 ¢ Wasser und 0°3645 ¢ Kohlensaure. 


Il. 0°1817 ¢ Substanz gaben nach Zerewitinoff 20°2cm3 Methan (28°, 
745 mm). 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
4 7 . C,.-H,,O 
; I Pc _ 4 
Se odtengeeess 69°86 — 69°77 
ctrcie «us 5°44. — 5°43 
Seay — 7°39 6°59 


Bei der auf analoge Weise in alkoholisch-wdsseriger 
Losung durchgefiihrten Reduktion des weifen 1-Methylathers 
des Euxanthons (hier mu natiirlich zur Fallung des Reduktions- 





1 B. 26, 1276 (1893). 
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produktes angesauert werden, wobeiRotfarbung eintritt) erhielten 
wir ein Gemisch von unreduziertem und reduziertem Produkt, 
wie der unscharfe Schmelzpunkt (sintert 150°, schmilzt 225 
bis 230°, es tritt beim Erhitzen im Kapillarrohr wohl auch 
Reoxydation ein) und die analytischen Daten zeigen. Insbeson- 
dere ergab die HydroxylbestimmungnachZerewitinoff9-45°/,, 
wahrend sich fiir das Ausgangsprodukt 7:00°/, und fiir das 
vollkommen reduzierte Produkt 13-93°/, berechnet. Eine aber- 
malige Reduktion des zuerst erhaltenen Produktes fiihrte nicht 
weiter und wir hatten leider zu wenig Material, um eine Trennung 
durchzufiihren. Es ist jedoch gewif, da in diesem Fall kein 
gefarbtes Reduktionsprodukt entsteht, daB also auch hier, weil 
nur das metastandige Hydroxyl frei ist, die Tendenz zur Wasser- 
abspaltung nicht mehr besteht. 








Beitrage zur Kenntnis 
periodischer Erscheinungen in der Chemie 


von 


R. Kremann. 
(Mit 8 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Es ist bei den allermeisten chemischen Vorgangen die 
Regel, da8 der Reaktionsverlauf assymptotisch dem Endzustand 
sich nahert. Ausnahmen hiervon bilden die Falle, in denen eine 
periodische Folge von Reaktionsmaximum und -minimum be- 
obachtet wurde. Diese Falle lassen sich in mehrere Gruppen 
teilen. Man beobachtet einmal, daffS die rein chemische, bezie- 
hungsweise anodische Auflésung bei gewissen Metallen mit 
periodisch sich dndernder Geschwindigkeit erfolgen kann. 
Solche Metalle sind vor allen das Eisen und das Chrom, Metalle, 
die in einem aktiven und einem passiven Zustand vorkommen. 

Diese Eigenschaft ist besonders beim Eisen stark aus- 
gepragt und es ist nach Versuchen von Adler! wahrscheinlich, 
da ein geringerer oder héherer Eisengehalt stets die Ursache 
der Erscheinung der periodischen Auflésung anderer Metalle 
ist. Einer anderen Gruppe periodischer Erscheinungen gehort 
die von Bredig und seinen Schiilern ? aufgefundene und genau 
Studierte periodische Kontaktkatalyse des Hydroperoxyds an 
Quecksilberflache dar, die nach Antropoff® eine intermittie- 
rende Elektrolyse des Hydroperoxyds darstellt. Sieht man von 


1 Zs. fiir phys. Chem., 80, 385 bis 411. 

2 Bredig u. Weinmayer. Zs. fiir phys. Chem., 42, 602, Wilke, Disser- 
tation, Heidelberg. 

% Zs. fur phys. Chem., 62, 513 bis 588. 
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der von Wedekind beobachteten periodischen Zerstéaubungs- 
erscheinung beim Waschen des Zirkonnitrids Zr, Nr, ab,! so 
gehGren alle ibrigen Beobachtungen periodischer Erscheinungen 
in der Chemie in eine dritte Gruppe, und zwar der periodischen 
Erscheinung bei der Elektrolyse, wobei es sich um die perio- 
disch wiederkehrende Bildung und Lésung eines Stoffes durch 
Elektrolyse handelt. Hierher gehéren vor allen die sogenannte 
schwingende Schwefelelektrode,? die sich bei der Elektrolyse 
von Alkalisulfidlé6sungen ausbildet, die schwingende Jodelek- 
trode bei der Elektrolyse von Alkalijodiden * und die schwin- 
gende Sauerstoff(oxyd)elektrode, die Thiel, Windelschmidt 
und Dietrich‘ auffanden, beziehungsweise untersuchten. 
Andere hierher geh6rige Phanomene sind teils weniger ausftihr- 
lich untersucht worden, teils soll im folgenden tiber solche 
zusammenfassend berichtet werden, wie sie gelegentlich anderer, 
spdter mitzuteilender Versuche beobachtet worden waren. 
Alle Erscheinungen dieser Gruppe sind zweifelsohne darauf 
zuriickzufiihren, daf} bei der periodischen Abscheidung und 
Lésung von Stoffen an der betreffenden Elektrode ein perio- 
disch wechselnder Ubergangswiderstand sich ausbildet oder 
das Elektrodenpotential als solches einen periodisch wechseln- 
den Wert aufweist. Hand in Hand gehen damit periodische 
Schwankungen der Stromstiarke, beziehungsweise der Bad- 
spannung. 


I. Der Temperatureinflu8 auf das Phanomen der 
schwingenden Schwefelelektrode. 


Bei allen oben erw&ahnten periodischen Erscheinungen 
macht sich der Einflu8 der Temperatur dahin bemerkbar, dafi 
innerhalb gewisser Grenzen ceteris paribus Temperatursteige- 
rung die Schwingungszahl erhoht, sinkende Temperatur dieselbe 
vermindert. Daher ist das Temperaturintervall, innerhalb dessen 


1 Zs. fiir anorg. Chem., 45, 387. 

2F. W. Kiister. Zs. fiir anorg. Chem., 46, 113. 

3R. Kremann u. R. Schoulz, Monatshefte 33, 1291. 

4 Dissertation Windelschmidt, Miinster 1907 u. Dietrich, Dissertation 


Minster 1910. 
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in den verschiedensten Fallen periodische Erscheinungen auf- 
treten, ein ziemlich enges, indem einerseits bei zu hoher Tem- 
peratur die Perioden so schnell, anderseits bei zu niedriger 
Temperatur so langsam erfolgen, dafS man des periodischen 
Charakters der Reaktion in beiden Fallen aus entgegengesetzten 
Griinden nicht mehr gewahr wird. 

Ahnliche Erscheinungen sind von F. W. Kiister bei der 
schwingenden Schwefelelektrode gleichfalls beobachtet worden. 
Wie oben erwahnt bildet sich dieses Phanomen bei der Elek- 
trolyse von Alkalisulfidlésungen aus und ist auf eine perio- 
disch abwechselnde Abscheidung von Schwefel und Lésung 
desselben unter Polysulfidbildung an der Anode zurtick- 
zufiihren. In den Zeitmomenten, in denen die Anode schwefel- 
bedeckt ist, bildet sich dort ein Ubergangswiderstand aus, der 
stromschwachend wirkt. Derselbe wird wieder aufgehoben 
dadurch, da nach einiger Zeit der Schwefel durch die zu- 
gewanderten Sulfidionen unter Polysulfidbildung gelést wird. 
Damit steigt die Stromstaérke wieder an und das Spiel wieder- 
holt sich periodisch. Die am angebenen Orte mitgeteilten 
Beobachtungen Uber den Temperatureinflu8B auf dieses Pha- 
nomen beziehen sich aber auf Bedingungen, bei denen gleich- 
zeitig die Spannung und Stromstarke geandert worden waren, 
indem festgestellt werden konnte, daB je hdher die Temperatur 
ist, desto gréBer die Stromdichte sein muL, um Schwingungen 
hervorzurufen. Es schien aber von Interesse, den Temperatur- 
einflu8 auf das Schwingungsphénomen fir sich, d.h. unter 
gleichen 4uBeren Bedingungen zu untersuchen. Es war nach 
fruher Gesagtem von vornherein zu erwarten, da unter Ver- 
suchsbedingungen, bei denen periodische Schwingungen der 
Stromstérke und der Badspannung bei der Elektrolyse von 
Natriumsulfidlésung eintreten, mit steigender Temperatur die 
Schwingungszahl immer mehr zunehmen wide, bis die 
Schwingungen bei einer bestimmten Maximaltemperatur wieder 
aufhéren wiirden. Beim Absinken der Temperatur mi®ten 
dann die Schwingungen sich wieder einstellen, indem sich 
deren Schwingungszahl allmahlich verringert. Zur Priifung 
der obwaltenden Umstande wurde eine 5n. Natriumsulfid- 
l6sung mit einer Stromstiérke von 1°5 Ampére bei Zimmer- 
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temperatur elektrolysiert, bis periodische Anderungen der 
Stromstarke auftraten. Als Elektroden dienten eine rauhe Platin- 
anode von 5 cm® zwischen zwei Platinkathoden. Die Badspan- 
nung betrug 1°75 Volt. Die Registrierung der. Stromstarke 
erfolgte mittels des Kiister’schen Hitzdrahtinstrumentes, das in 
der Arbeit von mir und R. Schoulz (Monatsheft fiir Chemie, 
33,1291) ausfiihrlich beschrieben wurde. Bemerkt sei nur noch 
nachtraglich, daB die Geschwindigkeit u der Walze und damit 
des Papierstreifens zur Registrierung bei diesem Versuch sowie 
denen von mir und Schoulz 2 cm in der Minute betrug. 
Sobald die Schwingungen eingetreten waren, wurde die Tem- 
peratur der Elektrolysierzelle allmahlich gesteigert. Wie man 
aus dem in beistehender Fig. 1 wiedergegebenen, durch das 
Hitzdrahtinstrument aufgezeichneten Zeit-Stromstarkediagramm 
sieht, folgen mit steigender Temperatur die Schwingungen 
immer rascher aufeinander, indem die Amplitute gleichzeitig 
kleiner wird, und héren bei 55° auf. LaBt man nun die Tempe- 
ratur wieder absinken, treten die Schwingungen wieder auf. Sie 
folgen mit sinkender Temperatur in immer gré8eren Intervallen 
aufeinander, bis schlieBlich nach einiger Zeit, wie stets in 
diesen Fallen, »Einschlafen« eintritt. Die eingangs vermutete 
Erscheinung lie8 sich also realisieren und zeigt, daB bei der 
schwingenden Schwefelelektrode der Temperatureinflu8 ein 
ganz gleicher ist, wie bei allen anderen periodischen Erschei- 
nungen in der Chemie. Denselben Gang des Temperaturein- 
flusses beobachteten wir auch bei zahlreichen physiologischen 
Prozessen, die periodisch verlaufen, die, wie dies Bredig so 
schén ausfihrt, tiberhaupt eine grofe Analogie zu den rein 
chemischen periodischen Erscheinungen Zeigen. 


II. Die schwingende Wasserstoffelektrode. 


Periodische Erscheinungen, die auf der kathodischen 
Wasserstoffabscheidung bei der Elektrolyse beruhen, hat als 
Erster Coehn ! bei der elektrolytischen Herstellung von Amal- 
yamen beobachtet und mitgeteilt. Er hat die Beobachtung 
gemacht, da® das als Kathode in einer Alkalisalzlédsung dienende 





1 Zs. fiir Elek., 7, 633. 
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Quecksilber sich zunadchst bei der Aufnahme des Alkalimetalles 
grau farbt. Dann tritt plétzlich Gasentwicklung ein, das vorher 
entstandene Amalgam Zerfallt, worauf die Amalgambildung von 
neuem einsetzt. Coehn hat acht- bis zehnmalige Schwan- 
kungen bei diesem Vorgang bemerken kénnen bei etwa vier- 
bis flinfmaligem Wechsel in der Minute. Er deutet diesen Fall 
von Periodizitaét dahin, da8 zundchst die Amalgambildung bis 
zu bestimmter, von der Spannung an der Kathode abhangiger 
Konzentration fortschreitet. Die darauf eintretende Wasserstoff- 
entwicklung bringt einen Ubergangswiderstand hervor, der bei 
gleichbleibender Spannung der Stromquelle an der Entstehungs- 
stelle des Amalgams das Potential sinken la8t. So tritt stiir- 
mische Wasserstoffentwicklung ein; dadurch ist der Strom 








raiur SIS pperriier aula 
geen Lene . 


Fig. 2. 




















unterbrochen und die Zersetzung geht solange weiter, bis 
wieder eine metallische Oberflache vorhanden ist und der 
Strom unter erneuter Amalgambildung einsetzen kann. Coehn 
hatte diese interessante Beobachtung leider nicht durch ein 
Registrierverfahren festgelegt. Ich hatte schon vor einiger Zeit 
versucht, diese Stromschwankungen zu registrieren, indem in 
den Stromkreis einer Natriumhydroxydelektrolyse mit einer 
Quecksilberkathode das friiher erwahnte Hitzdrahtinstrument 
eingeschaltet wurde. Die erhaltenen Stromstaérkekurven wiesen 
jedoch unter den von mir damals eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen keine Periodizitaét auf, sondern zeigten eine ganz 
unregelmaBige Form, wie Fig. 2 es zeigt. Diese Kurve war 
beispielsweise erhalten worden, als eine 2n. Natronlauge 
in einer Platinschale, die gleichzeitig als Anode diente, mit 
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einer durchschnittlichen Stromstérke von 1:1 Ampére elek- 
trolysiert wurde. Als Kathode diente ein mit Quecksilber ge- 
fiilltes flaches Glasgefa8, in welchem die Quecksilberoberflache 
1 cm’ betrug und das freihangend in der Mitte der Platinschale 
und damit des Elektrolyten angebracht war. Die Badspannung 
schwankte zwischen 5 bis 6°5 Volt. Die Registrierung erfolgte 
ohne Anwendung eines Hilfsstromes. Die Geschwindigkeit des 
Registrierstreifens betrug 2 cm in der Minute. Zufalligerweise 
konnte ich jedoch gemeinsam mit Herrn J. Lorber gelegentlich 
von Versuchen, die auf einem andern Gebiet lagen, die Ver- 
suchsbedingungen festlegen, bei denen sich vom Hitzdraht- 
instrument periodisch erfolgende Schwankungen der Strom- 
starke aufschreiben lieBen. Es wurde versucht, aus einer 
alkalischen Tatrat-Zirkonsulfathaltigen Lésung an Quecksilber- 
kathoden ein zirkonhaltiges Amalgam zu erhalten. In Parenthese 
sei bemerkt, da hierbei die gleichzeitige Abscheidung von 











Fig. 3. 


Zirkon nicht gelang, sondern lediglich Alkaliamalgam erhalten 
worden war. Bei diesem Versuch, bei welchem eine Lésung, 
die 0°25 Mol Zirkonsulfat, 0°25 Mol Weinsdéure und 3 Mol 
NaOH im Liter enthielt, in einem Elektrolysiertrog mit einer 
Badspannung von 5°7 Volt und einer Stromstarke von 0°2 Am- 
pere auf eine Quecksilberflache von 1 cm’ bei Zimmertempe- 
ratur elektolysiert wurde, konnte man deutlich periodische 
Stromschwankungen beobachten. Die Stromstarke sinkt ab- 
wechselnd auf Null herab und erreicht wieder den ursprting- 
lichen Wert. Die vom gleichzeitig in den Stromkreis einge- 
schalteten, im Hinblick auf die geringen Stromstarken mit 
einem konstanten Hilfsstrom von 1°5 Ampere beschickten 
Hitzdrahtinstrument aufgezeichnete Stromstarkekurve zeigt, wie 
Fig. 3 es wiedergibt, deutlich die Periodizitat der Strom- 
schwankungen. Die Geschwindigkeit des Papierstreifens betrug 
hier 0°2 cm in der Minute, da die Schwingungen in relativ 
groBen Zeitabstanden aufeinander folgten. Uber die Gré8e der 
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Stromstarkeanderungen, wie sie diese Figur wie die beiden 
folgenden zeigen, gibt das Eichungsdiagramm der Fig. 4 Auf- 
schluB, das die Ausschlage des Schreibhebels bei stufenweiser 
Steigerung, beziehungsweise stufenweisem Riickgang der Strom- 
starke Uber den dem Hilfsstrom entsprechenden Wert von 
1-5 Ampere in Intervallen von je 0-1 Ampere wiedergibt. 
Es ist nun auf der Hand liegend, da diese beobachteten 
periodischen Erscheinungen, zumal eine Zirkonabscheidung 
im Amalgam nicht zu beobachten war, mit dem 
0 von Coehn beschriebenen Phdnomen identisch ist. 
DaB dies in der Tat zutreffend war, zeigte der 
Umstand, da8 sowohl eine Lésung, die kein Zirkon- 


“I 


6 sulfat, sondern nur 0°25 Mol Weinsaure und 3 Mol 
5 NaOH im Liter, aber auch eine solche, die nur 
4 | 3 Mol NaOH im Liter enthielt, unter den gleichen 
3 Versuchsbedingungen gleichfalls periodische Ande- 
2 rungen der Stromstarke aufweisen, wie Fig. 5 und 

1 Fig 6 es zeigen. Besonders der in Fig. 6 gegebene 


0! Kurvenverlauf, welcher der Elektolyse einer blof 

Fig. 4. NaOH enthaltenden Lésung entspricht, beweist 
deutlich, da8 das beobachtete Phdanomen nur auf 
wechselnde Bildung und wechselnden Zerfall von Natrium- 
amalgam im Sinne Coehn’s zuriickzufihren ist. Vergleicht man 
jedoch die drei genannten Stromstarkekurven, so sieht man, 


Fig. 5. 


LL LL Le 
Fig. 6. 





daB die friiher erwahnten Zusatze 0°25 Mol Weinsdure im Liter 
und in weitaus starkerem Mafe der gleichzeitige Gehalt von 
Zirkonsulfat von 0°25 Mol im Liter in der 3 molekularen 
NaQOH-Lésung einen Einflu8 auf das Phanomen in der Rich- 
tung ausiibt, daB die Schwingungsdauer verlangert wird, die 
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Kurven in die Lange gezogen erscheinen. Beachtenswert ist 
bei allen Kurven, daf8 sowohl der Abfall als auch der Anstieg 
der Stromstarke nicht allmahlich sondern ruckweise erfolgt. 
Da es sich bei dieser Art von periodischen Erscheinungen, 
wie sie von Coehn und uns beschrieben wurde, um eine 
periodisch eintretende Entwicklung von Wasserstoff handelt, 
sei fiir dieses Phanomen aus Analogiegriinden die Bezeich- 
nung: »schwingende Wasserstoffelektrode« vorzuschlagen. 


III. Die periodischen Erscheinungen bei der Elektrolyse einer 
Ferri-Nickelsulfat-Lésung. 


Periodische Erscheinungen bei der Elektrolyse einer Ferri- 
Nickelsulfatl6sung habe ich gemeinsam mit C. Th. Suchy 
beobachten kénnen. Es war der Versuch angestellt worden, 
durch Elektrolyse einer 0°45 Mol Ferrisulfat und 0°6 Mol NiSO, 
im Liter enthaltenden Lésung in einem Glastrog von 20 cm 
Lange, je 9cm Hohe und Breite unter Anwendung einer Kohlen- 
anode und einer graphitierten Eisenkathode von je 0°licm?’ 
und einer Stromstarke von 0°3 Ampere eine Eisen-Nickellegie- 
rung abzuscheiden. Die beiden Elektroden waren gleichzeitig 
mit weiten Glasréhren umgeben, die, sich nach oben verjiin- 
gend, zu Eudiometerréhren fiihrten, um die Elektrodengase 
auffangen und messen zu kénnen. Wahrend die hauptsachliche 
Stromarbeit in der Reduktion von Ferrisalz bestand, gelang es 
in der Tat mit einer Stromausbeute von 12 bis 15°/, eine rund 
oOprozentige Eisen-Nickellegierung abzuscheiden, woriiber 
spater noch im Detail berichtet werden soll. Bemerkenswert im 
Hinblick auf vorlieégende Mitteilung ist, daB stets etwa drei 
Stunden nach Beginn der Elektrolyse Stromschwankungen 
periodischer Natur eintraten, indem in periodisch wieder- 
kehrender Reihenfolge die Stromstarke praktisch auf Null herab- 
ging und wieder auf 0°3 Ampere sich einstellte. Um den Sitz 
der Erscheinung festzustellen, haben wir das Potential an der 
Anode und der Kathode gegen eine 1 n-Kalomel-Normalelektrode 
im Strommaximum und im Stromminimum gemessen. Wahrend 
das Anodenpotential ziemlich konstant blieb, anderte sich das 
Potential an der Kathode synchron mit der Stromstarke, wie 
folgende tabellarische Ubersicht zeigt: 
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| Seltinadi , : Zaealcion ae Potential an der | 

se ; tromstarke Kathode 

| Je Minuten elektrode (NE = —0-283 Volt) 
3 0-3 0°426 Volt 0-143 Volt | 
7 ~ 0-0 0+457 0-174 | 
6 0:3 0424 0°143 | 
6 — 0:0 0°460 0-177 | 
5 0°3 0-440 0° 157 | 
7 — 0-0 0-466 0-183 | 
7 0+3 0443 0-160 | 

| 6 — 0:0 0-470 0-187 | 

| 3 0°3 0°449 0° 166 | 

| 8 — 0:0 0:478 0°195 | 











Dem Stromminimum entspricht ein elektropositiverer Wert 
als dem Strommaximum., Dieses Verhalten ist ganz deutlich 
ausgepragt, wie beistehende Fig. 7 es zeigt. Das Zeitstrom- 
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starkediagramm ist nur ein ganz schematisches, da es sich auf 
rohe, makroskopische Zeit- und Stromintensitatsmessungen 
griindet, wie sie bei den ersten Versuchen beobachtet wurden. 
Bei Ofterer Wiederholung des Versuches konnte gezeigt werden, 





WP OH este 


an 


GABA 5 





ny AM a Ue ele ae es Bia ee Tae as ae ae Nk aw 








Lee 


A pase vahmeisraot Kes 


1 ROA gt i Parla 


Strayyr hot e has 
STOUR ELE atte an a BAe Si 





hath teed -t ire 


Periodische Erscheinungen in der Chemie. 1005 


daB diese Stromschwankungen stets reproduzierbar waren. Bei 
den Versuchen, die Stromschwankungen mit dem Kiister’schen 
Hitzdrahtinstrument zu registrieren, wobei mit einem Hilfsstrom 
von 1 Ampére und einer Geschwindigkeit der Walze von 
0:2 cm in der Minute gearbeitet wurde, ergab sich, wie bei- 
stehende Fig. 8 zeigt, daB8 nach langerer Elektolysendauer die 
Stromschwankungen innerhalb einer gewissen Fehlergrenze als 
periodisch angesprochen werden k6énnen. 

Ferner konnte festgestellt werden, da diese periodischen 
Erscheinungen an die gleichzeitige Anwesenheit von Ferrisulfat 
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Fig. 8. 


und Nickelsulfat in der Lésung gebunden ist, indem die be- 
schriebenen periodischen Erscheinungen nicht eintreten, sobald 
unter sonst ganz gleichen Versuchsbedingungen nur Ferrisalz 
allein oder Nickelsalz allein in Lésung ist. Es unterliegt keinem 
Zweifel, da die abgeschiedene Legierung als solche oder in 
Kombination mit der graphitierten Eisenelektrode die Ursache 
der Erscheinung ist, wenngleich eine Theorie der Erscheinung 
nicht zu geben ist. Man diirfte aber vermuten kénnen, daB die 
beschriebene periodische Erscheinung mdglicherweise in der 
abwechselnden Lésung und Niederschlagung der Nickel-Eisen- 
legierung, vielleicht infolge der Ausbildung einer Art Lokal- 
element an der Kathode zu erklaren ist. 
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Uber die Einwirkung von Dimethylanilin 
auf 2,6-Dibrom-4, 8-dinitro-1, 5-dinitramino- 
anthrachinon 


von 
Alois Zinke. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Aus ihren Beobachtungen Uber die Einwirkung von 
siedendem Dimethylanilin auf 2,6-Dibrom-4,8-dinitro- 
1,5-dinitraminoanthrachinon haben Scholl und Krieger! 
den Schlu8 gezogen, da die Nitraminogruppen zunachst durch 
Azoxydimethylanilingruppen —N.2O.CgH,y.N.(CHs)2_ ersetzt 
werden, da aber das so gebildete primare Reaktionsprodukt 
fiir sich tiber 200° erhitzt oder mit siedendem Nitrobenzol 
behandelt die Azoxydimethylanilinreste unter der reduzierenden 
Wirkung der Methyle, die dabei in Formaldehyd tibergehen, 
gegen Amidogruppen austauscht und in 2,6-Dibrom-4, 8- 
dinitro-1,8-diaminoanthrachinon tibergeht. Wahrend die 
Annahme tiber die Natur des Endproduktes nicht angezweifelt 
zu werden braucht, erscheint die Annahme, dai in dem 
Zwischenprodukt ein Azoxyk6rper vorliege, nicht geniigend 
begriindet, da das fragliche Produkt nicht mit den Merkmalen 
der vélligen Reinheit erhalten wurde und Analysen von Ver- 
bindungen mit so hohem Molekulargewicht (782°1) Keine all- 
zugrofie Beweiskraft innewohnt. 


1 B., 3Z, 4686 (1904). 
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1008 A. Zinke, 


Ich habe, um einen besseren Einblick in diese Vorgange 
zu gewinnen, einige neue Versuche angestellt. Sie haben 
ergeben, daf die Einwirkung von siedendem Dimethyl- 
anilin auf 2, 6-Dibrom-4, 8-dinitro-1, 5-dinitramino- 
anthrachinon einen ziemlich verwickelten Verlauf nimmt 
und nach 2 Stunden, den von Scholl und Krieger ein- 
gehaltenen Versuchsbedingungen, trotzdem sich die Farbe der 
Lésung nach dieser Zeit nicht mehr verdndert, noch nicht 
beendet ist. Auch mir ist es nicht gelungen, das erste Ein- 
wirkungsprodukt in reiner Form herauszuarbeiten. Aus der 
Analyse des nach 4'/sstiindigem Sieden der Dimethylanilin- 
lésung beim Erkalten ausgeschiedenen Rohproduktes mu 
geschlossen werden, dai es Dimethylanilinreste enthalt, wahr- 
scheinlich in Form von Azodimethylanilingruppen —N2.C,H,. 
N(CHsg)o. 

Ob diese aus Azoxydimethylanilingruppen durch die 
reduzierende Wirkung der Methyle entstanden sind, mu8 
dahingestellt bleiben. Da in der Reaktion Reduktions- 
vorginge eine Rolle spielen, ist aber zweifellos, denn 
ich habe durch wiederholtes Umkrystallisieren des Roh- 
produktes eine Verbindung in reinem Zustand isolieren kénnen, 
die sich mit dem von Scholl und Krieger auf anderem Wege 
dargestellten 2,6-Dibrom-1, 4,5, 8-tetraminoanthrachi- 
non? identisch erwiesen hat. Diese Verbindung entspricht dem 
von den Genannten aus dem primaren Einwirkungsprodukte 
mit siedendem Nitrobenzol erhaltenen 2,6-Dibrom-4, 8- 
dinitro-1,5-dinitraminoanthrachinon und mu daraus 
durch Reduktion entstanden sein, was an die bekannte 
Tatsache erinnert, daf 1,5-Dinitroanthrachinon durch 
siedendes Dimethylanilin zu 1,5-Nitraminoanthrachinon 
reduziert wird. 


Wenn man von den primaren Einwirkungsprodukten, 
welche Dimethylanilinreste enthalten, absieht, wird die Ein- 
wirkung von Dimethylanilin auf 2, 6-Dibrom-4, 8-dintro-1, 5- 
dinitraminoanthrachinon durch folgende Formelin zur An- 
schauung gebracht: 


1 B., 37, 4683 (1904). 
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Experimentelles. 


2g Ammonsalz des 2, 6-Dibrom-4, 8-dinitro-1,5-dinitramino- 
anthrachinons, dargestellt nach der Vorschrift von Scholl und 
Krieger,! wurden in einem mit Steigrohr versehenen kleinen 
Kolben mit 20 g frisch destilliertem Dimethylanilin langsam 
zum Sieden erhitzt oder in 20 g siedendes Dimethylanilin 
anteilweise eingetragen. Am Anfange setzte eine ziemlich 
lebhafte Reaktion ein. Die Lésung farbt sich zuerst violett, 
spater blau. Im Kiuhlrohr setzten sich kleine Wassertropfen 
und weife Krystallnadeln ab. Zu Beginn der Reaktion ent- 
weicht Stickstoffdioxyd, nach 1 bis 11/sstiindigem Erhitzen 
entsteht Ammoniak, das man am Geruch deutlich erkennen 
kann. Nach 4'/,stiindigem Sieden wurde heifi filtriert. Am 
Filter bleibt eine geringe Menge eines kohligen Produktes 
zuriick. Das Filtrat wurde 48 Stunden stehen gelassen. 

Das Kithlrohr wurde mit Wasser ausgespilt, die wasserige 
Lésung durch Ather von etwas Dimethylanilin befreit und ein- 
gedampft. Aus dem salzartigen Riickstand entwickelte Natron- 
lauge Ammoniak. Mittels Schwefelsdure und Ferrosulfat konnte 
Salpetersdure nachgewiesen werden. Die Krystalle im Kthlrohr 
waren demnach Ammoniumnitrat. 

Aus dem Filtrat krystallisierte im Verlauf von 48 Stunden 
ein dunkelblaues Produkt in kugeligen Aggregaten. Es wurde 
durch Filtrieren von der Fliissigkeit getrennt und mit Ather 
gewaschen. Es ist in den tiefer siedenden Mitteln nahezu 
unléslich, ziemlich schwer, mit blauer Farbe, in siedendem 
Anilin und Chinolin. Um ungefahr eine Vorstellung tiber seine 
Natur zu erhalten, wurde es vor dem weiteren Umkrystallisieren 
analysiert. 





1 B., 3Z, 4682 (1904). 
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1010 A. Zinke, Einwirkung von Dimethylanilin. 


4° 308 mg Substanz gaben 7° 135 mg CO, und 1°81 mg H,O. 
4°688 mg Substanz gaben 0°55 cm? Stickstoff bei 21° und 739 mm. 
3°698 mg Substanz gaben 2°89 mg Ag Br. 


In 100 Teilen: 
C 45°17, H 4°70, N 13°24, Br. 33°26. 


Diese Werte! liegen etwa in der Mitte zwischen den 
theoretischen Werten ftir 2,6-Dibrom-4, 8-diamino-1,5- 
bisazoxydimethylanilin und 2,6-Dibrom-1,4, 5, 8-tetra- 
minoanthrachinon. Nur die zweite Verbindung hat sich 
sicher nachweisen und in reiner Form herausarbeiten lassen. 

Das Rohprodukt wurde zu dem Zwecke wiederholt ab- 
wechselnd aus siedendem Anilin und Chinolin umkrystallisiert. 
Man erhdlt je nach der Konzentration der Lésung und der 
Schnelligkeit der Abkiihlung Nadeln oder Rhomboeder von 
blauem Strich und prachtvoll dunkelbronzeglanzender Ober- 
flache. Sie lésen sich in konzentrierter Schwefelsaure mit 
gelbbrauner Farbe, die bei Wasserzusatz zuerst in Rot, dann in 
Violett und Blau umschlagt. Durch viel Wasser wird das freie 
Amin wieder ausgeschieden. Bei 360° konnte ein Schmelzen 
nicht beobachtet werden. Die Substanz stimmt in diesen 
Eigenschaften, sowie in der Zusammensetzung mit dem von 
Scholl und Krieger? beschriebenen 2, 6-Dibrom-1, 4, 5, 8- 
tetraminoanthrachinon Uberein. 
5°199 mg Substanz gaben 7°67 mg CO, und 1°12 mg H,O. 


0°1231 ¢ Substanz gaben 14°5 cm® Stickstoff bei 22° und 732 mm. 
6°274 mg Substanz gaben 5°46 mg Ag Br. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





_Gefanden s Cy4Hy9ON4Bro (425 ; 96) 
~ — a 
Gis. d51eaa hn 40°23 39°44 
BE hh ¢ cpa ery 2°41 2°37 
TFS 02 sen €® 8 13°13 13°16 
Peg be es Wage 37°04 37°52 





1 Der Wasserstoff ist sicher, wahrscheinlich infolge von mitabsorbiertem 


Brom oder Bromwasserstofi, zu hoch. 
2 B., 37, 4683 (1904). 








WAS AS Ooesas tp ee ee 





f 
: 











ay f 


1011 


Uber den Mechanismus der Umlagerung von 
o-Nitrotoluol in Anthranilsaéure und die 
Ubertragung der Reaktion in die Anthra- 
chinonreihe 7 
Roland Scholl. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Die im Folgenden mitgeteilte Umlagerung von 2-Methy]- | Gun 
1-nitro-anthrachinon in 1-Amino-anthrachinon -2- carbonsdure Hie 
unter der Einwirkung alkoholischer Kalilauge 


eernnaragebea 42 ok a Pee ee ate eee ype: 


co co 
fonpiny ‘ alkohol. Kali a 
| 
buend ‘CH b al as H 
LAN NL: > es 2 
CO NO, CO NH, 





ist ein Beispiel fiir die bekannte vielfach beobachtete Erscheinung 
intramolekularer wechselseitiger Oxydationen und Reduktionen 
bei Nitroverbindungen der aromatischen und aliphatischen Reihe. 

Eine Gruppe solcher Erscheinungen, und zwar jene Vor- 
gange, die sich bei der Einwirkung wéasseriger und alko- 
holischer Alkalien auf nicht alkylierte aromatische Nitro- 
verbindungen mit erhéhter Reaktionsfahigkeit an ortho- oder 
para-standigen Kohlenstoffatomen und damit vergleichbaren 
Nitroolefinen abspielen, ist durch die schénen Experimental- 
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untersuchungen Meisenheimer’s?! und seiner Mitarbeiter auf- 
geklart worden. An den Beispielen des meso-Nitroanthracens 
und a-Nitronaphthalins konnte der Beweis gefiihrt werden, daf 
die Einwirkung methylalkoholischen Kalis in einer wieder- 
holten, durch die Abspaltung von Kaliumhydrat unterbrochenen 
Anlagerung von Kaliummethylat besteht, entsprechend dem 
Schema (fiir die para-Reihe): 


\ 


H 
Aid, yy ‘ os LA 


| aphlrs | eee Pe 
\ Js Kohotay — Siarualit 


NO» NO 
i NO. OK OK NOH 


HOCH, Sit CH,0_ (OCH, - 


und zu Oximen von o- oder p-Chinondimethylacetalen fiihrt, die 
durch verdiinnte Schwefelsdure hydrolytisch leicht gespalten 
werden unter Bildung von Chinonoximen.? 

Eine andere Art hierher gehérender Erscheinungen, deren 
Verlauf aber mit dem oben angefiihrten im einzelnen nicht 
iibereinstimmen kann, sind die Umlagerungen bei Nitro- 
toluolen, denen auch der eingangs erwahnte und im experi- 
mentellen Teile beschriebene Fall zugeh@6rt. 

Die Reaktion nimmt hier in der ortho-Reihe in der 
Hauptsache einen von dem in der para-Reihe beobachteten 
verschiedenen Verlauf. 

Die erste Beobachtung in der ortho-Reihe riihrt wohl von 
Wachendorf? her und betrifft den hinsichtlich der Konstitution 
des Endproduktes spater von Greiff* und namentlich von 
Friedlander und Laske® untersuchten und aufgekliarten, 


1 A, 323, 205 (1902); B. 36, 434, 4164 (1903); 38, 466 (1905); 39, 2543 
(1906); A. 355, 249 (1907). 

2 In dasselbe Erscheinungsgebiet gehéren, wie schon Meisenheimer 
A. 323, 217 (1902) vermutet, wahrscheinlich die Beobachtungen von Wohl 
iiber die Entstehung von Nitrophenol bei der Einwirkung festen Atzkalis auf 
Nitrobenzol, wobei nach Wohl's Annahme (B. 34, 2444 [1901]) als Zwischen- 
produkt Nitrosophenol auftritt. 

3 A. 185, 281 (1877). 

4 B. 13, 288 (1880). 

5 M. 28, 987 (1907). 
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unter der Einwirkung von Brom bei 170° sich vollziehenden 
Ubergang des o-Nitrotoluols in 3.5-Dibrom-anthranil- 
siure. Da nach den letztgenannten Autoren die Bildung der 
Amido- und Carboxylgruppe der Bromierung vorausgegangen 
sein mu, da ferner die Beweglichkeit der Methylwasserstoffe 
im Nitrotoluol eine langst bekannte Tatsache ist! und man 
weiB, daB aromatische Nitroverbindungen durch Bromwasser- 
stoff bei erhédhter Temperatur zu Aminoverbindungen reduziert 
werden,” bedarf man zur Zergliederung der genannten Reaktion 
keiner hypothetischen Annahmen. Es handelt sich im wesent- 
lichen zweifellos um folgende 4 Einzelvorgiange: 1. Bromierung 
des Methyls, 2. Reduktion der Nitrogruppe durch den nach 
1. gebildeten Bromwasserstoff, 3. Umsetzung des gebromten 
Methyls mit dem nach 2. gebildeten Wasser zu Carboxyl und 
4. Bromierung der so gebildeten Anthranilsaure. 


Nicht so klar zutage liegen die Reaktionsverhdltnisse bei 
jenen Umlagerungen des o-Nitrotoluols und seiner Derivate, 
die durch Alkalien, beziehungsweise Wasser vermittelt werden. 
Preuss und Binz haben gleichzeitig mit Seidel gefunden, 
da8 o-Nitrotoluol mit reinem alkoholischem und wdasserigem 
Atzkali zum Teil in Anthranilsaure tibergeht.* Nach W.L6b* 
volizieht sich derselbe Ubergang mit Wasser bei Temperaturen 


1 Vergl. z. B. Reissert, B. 30, 1030 (1897); 37, 387 (1898); D. R. P. 
107095 (C. 1900, I, 886); Thiele, Escales, B. 34, 2842 (1901); Borsche, 
A. 386, 351 (1912). 

2 Vergl. die Oberfiihrung von Nitrobenzol in Dibromanilin, Baumhauer, 
A. Spl. 7, 204 (1870) und von Nitroanthrachinonen in Bromaminoanthrachinone 
durch Bromwasserstoffséure, D. R. P. 128845 (O. Bally); C. 1902, I, 506. 


3 Z. ang. Ch. 1900, 385. Daneben entstehen nach dem D. R. P. 114839 
(Bb. ALS. F.); C. 1900, II, 1092, u. a. Azo- und Azoxybenzoesadure. Verwandte 
Vorgange spielen sich z. B. ab am o-Nitrobenzylalkohol bei der Einwirkung 
wisseriger oder alkoholischer Alkalien (Jaffé, Hoppe-Seyler’s Z. f. physiolog. 
Ch. 2, 57 [1878]; Carré, C. r. 140, 663 [1905]; Bamberger, Elger, B. 44, 
1971, FuBnote 2 [1911]), am o-Nitrobenzaldehyd bei Einwirkung von Cyankalium 
(Homolka, B. 7Z, 1993 [1884]) oder in alkoholischer Lésung unter der Ein- 
wirkung des Lichtes (Ciamician, Silber, B. 34, 2040 [1901]; 35, 1080, 
3996 {1902]) und in zahlreichen anderen Fallen. 


| Z. f. Elektrochem. 8, 775 (1902). 
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zwischen 500 und 1000° und aus dem D. R. P. 138188! ist zu 
entnehmen, da8 die Umwandlung mit Natronlauge viel glatter 
als aus o-Nitrotoluol an dessen p-Sulfosdure verlauft unter 
Bildung der sulfurierten Anthranilsdure. 


Es liegt nun in den Beobachtungen verschiedener Autoren 
ein Tatsachenmaterial vor, das die Frage nach dem inneren 
Verlaufe des Uberganges von o-Nitrotoluol in Anthranilsdure 
in Bezug auf alle Einzelphasen zu beantworten erlaubt, ohne 
da8 es nétig ware, sich auf den Boden der Hypothese zu 
begeben. Dieses Material ist bisher nicht im Zusammenhang 
betrachtet worden. Man braucht aber die vereinzelten Beob- 
achtungen nur in erfahrungsgemafer Reihenfolge miteinander 
zu verbinden, um ein ziemlich liickenloses Bild zu erhalten. 
Dabei ist zu beriicksichtigen, da8 die Umwandlung des o-Nitro- 
toluols in Anthranilsdure nach L6b schon durch Wasser allein 
erfolgt, der Natronlauge, beziehungsweise dem Alkohol also 
nur eine beschleunigende, beziehungsweise lé6sende Wirkung 


zuzuschreiben ist. 


Reissert? hat gefunden, da o-Nitrotoluol mit Natron- 
lauge und Quecksilberoxyd erhitzt, verschiedene Quecksilber- 
verbindungen liefert, die das Quecksilber erwiesenermaBen am 
Kohlenstoff des Methyls enthalten. Die eine dieser Verbindungen, 
das o-Nitrobenzylmercurichlorid NO,.C,H,.CH,.HgCl, 
lést sich gelb in Natronlauge und diirfte nach Reissert 
in dieser Lésung als chinoides Natriumsalz der Forme! 
.1, /CH.HgOH 
Css NO.ONa 
heiSe Natronlauge wahrscheinlich zu aci-Nitrotoluol, genauer 
o-Methylen- chinitronsaure isomerisiert, ein Vorgang, der in 
Thiele’s Theorie der Partialvalenzen eine gute Erklarung 
fande, wonach einerseits am Nitrosauerstoff Affinitat verfiigbar, 
andrerseits Methylwasserstoff infolge der erhéhten Inanspruch- 
nahme des Methylkohlenstoffes seitens des Kernes locker 
gebunden sein muB: 


enthalten sein. o-Nitrotoluol wird also durch 





1 C. 1903, I, 371. 
2 B. 40, 4209 (1907); D. R. P. 182217 (C. 1907, I, 1294), 182218 (C. 1907, 


I, 1295), 194364 (Kalle u. Co., C. 1908, I 1346). 
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Umlagerung von o-Nitrotoluol. 
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1 Wie bei den Nitroparaffinen kann man auch hier annehmen, daf die 
lsomerisation uber ein Additionsprodukt 

CH, 

C,H,’ >OH 

Ny NZONa 

O 


verlaufe. Die Annahme, da als Zwischenglied ein Additionsprodukt 


J \7 As 


| > OH 





\ 7S NO.ONa 


auftrete, ahnlich denen, die Meisenheimer (a. a. O.) bei der Einwirkung von 
Kaliummethylat auf aromatische Nitroverbindungen mit erhdhter Reaktions- 
fiihigkeit an o- oder p-sténdigen Kohlenstoffatomen nachgewiesen hat, wiirde 


voraussetzen, da8 z. B. Toluchinol 


AN 7 CHs 


he 


oS 


unter Wasserverlust in Methylenchinon verwandelt werden k6énnte, 
bekanntlich nicht der Fall ist. Vergl. E. Bamberger, B. 33, 3607 (1900); 


samberger, Brady, B. 33, 3636, 3648 (1900). 
Gleichwertig mit der chinoiden Formulierung des aci-Nitrotoluols ware die 


was 


zyklische Formulierung CH 


CHS | ; 
‘\. NO.OH 


Beide stiinden im selben Verhiltnisse wie etwa die Anthranilformeln von 


Pega on rrr pF 


C,H ZS Ng und von Angeli CH . >? 
6 thon J, 6 < 


(Bamberger, B. 42, 1664 [1909]). AuBerdem kame auch noch die Formulierung 


in Betracht (vergl. dazu Steinkopf, Jirgens, J. pr. (2), 84, 693 ff. [1911]; 
Hantzsch, B. 45, 89 [1912}). 
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was ja durch die bekannte, vorhin schon beriihrte Reaktions- 
fihigkeit dieses Wasserstoffes in o- und p-Nitrotoluolen be- 


statigt wird. 

Die strukturellen Beziehungen des aci-Nitrotoluols als 
o-Methylen-chinitronsaure zu den Methylenchinonen lassen nun 
bei der bekannten Hydratationsfahigkeit dieser K6rperklasse 
erwarten, daS es durch Wasseraufnahme (und Wiederab- 
spaltung) leicht in o-Nitrosobenzylalkohol tbergehe. 


CH, 


CH,OH] _ CH, OH 
NO.OH | CoH | 


Cad NO 


y, 
CoH € +< N(OH), 


Vom o-Nitrosobenzylalkohol aber wissen wir aus 
E. Bamberger’s glanzenden Anthranilarbeiten, da8 er schon 
durch heiSes Wasser leicht in Anthranil verwandelt wird.' 
Was schlieBlich die Umwandlung des Anthranils durch 
heiBe Natronlauge in Anthranilsaure anlangt, so ist das ein 


langst bekannter Vorgang.? 
Man Kann also, ohne den Boden des bisherigen 


Erfahrungsgebietes zu verlassen, den Ubergang von 

1 B. 36, 839 und 2055 (FuB8note) (1903). 

2 Friedlander, Henriques, B. 75, 2108(1882). Nach dem D.R. P. 19481! 
von Kalle & Co. (C. 1908, I, 1845; Friedlander, 9, 165) sollen bei der 
Einwirkung von Natronlauge auf o-Nitrotoluol bei 170° neben Anthranilsaure 
u. a. ein mit Wasserdampf fliichtiges und tiber die Quecksilberchloridverbindung 
rein darstellbares, vermutungsweise als o-Nitrosobenzylalkohol angesprochenes 
Produkt und Anthranil entstehen. Diese Angabe ist beziiglich des o-Nitroso- 
benzylalkohols sicher, beziiglich des Anthranils héchstwahrscheinlich falsch. 
Denn o-Nitrosobenzylalkohol wird nach E. Bamberger, wie oben 
angegeben, durch heifes Wasser leicht in Anthranil verwandelt und geht, wie 
wir festgestellt haben, mit Quecksilberchlorid weder in wisseriger noch in 
alkoholischer Lésung eine Verbindung ein; Anthranil andrerseits wird, wie 
der eben angefiihrten Angabe von Friedlander und Henriques zu ent- 
nehmen ist, durch Natronlauge schon bei 100° in Anthranilséure verwandelt. 
Dementsprechend haben wir bei der Nacharbeitung des Kalle’schen Patentes 
weder o-Nitrosobenzylalkohol noch Anthranil erhalten oder nachweisen kénnen. 
Ahnliches gilt fiir die Angaben des Kalle’schen D. R. P. 199317 (C. 1908, II, 
210; Friedlander, 9, 166), wonach die beim Kochen von o-Nitrotoluol mit 
Natronlauge und Quecksilberoxyd zunachst entstehende Monoquecksilber- 
verbindung mit konzentrierter Salzsaéure ein Produkt liefern soll, das »vermutlicl 
die Zusammensetzung des o-Nitrosobenzylalkohols besitzt<. 
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o-Nitrotoluol in Anthranilséure in Bezug auf seine 
Einzelphasen durch folgende Formelreihe zur Dar- 
stellung bringen:? 

Re, JW Che J ~\ /CH20H 

Aor ate + | be 

* / x~- y NNOOH \/ NO 
JN /H J\/ OH 
fe Sp pee art cchedito 
\YYN \/ SNHe 
und gleiches fiir den in dieser Arbeit beschriebenen 
Ubergang des 2-Methyl-1-nitro-anthrachinons in 
|-Amino-anthrachinon-2-carbonsdure annehmen. 

Es liegt natiirlich nahe, anzunehmen, daf die bekannten 
intramolekularen Reaktionen in der Reihe des p-Nitrotoluols, 
wenigstens in Bezug auf einzelne Phasen, einen dem durch 
die vorangehende Formelreihe gekennzeichneten dhnlichen 
Verlauf nehmen. Am p-Nitrotoluol und dessen o-Sulfosdure 
spielen sich unter der Einwirkung von alkoholischem und 
wasserigem Alkali wechselseitige Oxydationen und Reduk- 
tionen ab, die von W. H. Perkin,? Klinger,*? Bender und 
Schultz,* J. Schmidt® ohne endgiiltiges Ergebnis untersucht 
worden sind® und deren bekanntestes Produkt in der Sulfon- 
sdurereihe der als »Sonnengelb« in den Handel gelangte 
Farbstoff? ist. Erst O. Fischer und Hepp,® spater F. Bender® 





1 Wie mir Herr E. Bamberger, den ich von meinen Anschauungen in 
Kenntnis setzte, brieflich mitteilt, hat er im Jahre 1907 durch 101/,monatliche 
Belichtung von o-Nitrotoluol Spuren von Anthranilséure — freilich nur an der 
Kuppelungsfahigkeit erkennbar — erhalten und damals schon o-Nitrosobenzyl- 
alkohol und Anthranil als Zwischenglieder ins Auge gefa8t. Vgl. auch 
Ciamician, Silber, B. 45, 43 (1912). 

2 B. 13, 1875 (1880). 

8 B. 16, 942, 945 (1883). 

t B. 19, 3237 (1886). 

5 B. 32, 2920 (1899). 

6 Vergi. auch Geigy & Co., D. R. P. 86874; Friedlander, 4, 136. 

7 Schultz, Farbstofftabellen, 5. Aufl. (1911), p. 8; Nietzki, Chemie d. 
organ. Farbstoffe, 5. Aufl. (1906), p. 93. 

8 B. 26, 2231 (1893); 28, 2281 (1895). Vergl. Reissert, B..30, 1053 (1897). 

9 B. 28, 422 (1895); vergl. Green, Wahl, B. 30, 3099 (1897). 
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und Green! ist es gelungen, einige Produkte dieser Reaktione 
in reiner Form herauszuarbeiten oder nachzuweisen, bei Ver- 
wendung von p-Nitrotoluol das p-Dinitrobibenzyl, p-Dinitro- 
stilben und p-Dinitrosostilben (?), bei Verwendung von p-Nitro- 
toluol-o-sulfosdure die Dinitrobibenzyldisulfosdure, Dinitroso- 
stilbendisulfosaure (?) und andere Verbindungen komplizier- 
terer Art. ° 

Da nach Reissert® aus p-Nitrotoluol, Natronlauge und 
Quecksilberoxyd 4hnliche, allerdings nicht naher untersuchte, 
Quecksilberverbindungen entstehen wie aus o-Nitrotoluol und 
in beiden Reihen dieselbe Reaktionsfahigkeit des Methy!- 
wasserstoffes besteht,* ist anzunehmen, da8 auch p-Nitrotoluo| 
zunachst zur aci-Nitroverbindung, p-Methylen-chinitronsadure 
isomerisiert werde. 


tending > ‘Scho. .H ——¢ H..O-N=/ CHoe.. 


Naess i aia a i 


Hier wird aber, soweit es sich um die ihrer Natur nach 
aufgeklarten Produkte handelt, ein von dem beim o-Nitrotoluo! 
festgelegten, abweichendes Reaktionsgeleise eingeschlagen. Es 
bildet sich durch Verkniipfung der Methylenkohlenstoffe und 
gleichzeitiger Abspaltung des Wasserstoffes der Nitronsdaure- 
gruppe (Entladung der Natriumionen) p-Dinitrobibenzyl 


O 


9 Y — \ 
2 2 2 


Dieses durchléuft dieselben Umwandlungen wie das 
p-Nitrotoluol in 1. und 2. Phase, geht also tiber aci-p-Dinitro- 
bibenzyl in p-Dinitrostilben Uber 


,CH —— CH. CH = CH 
¢ C,H, = CH 


“s4\ NO,H HO,NZ *\NO, NO, 


>C pH, +2 H, 





1 Green, Davies, Horsfall, Soc. 91, 2076 (1907); Green, Soc. 85, 
1424 (1904), Green, Marsden, Scholefield, Soc. 85, 1482 (1904); Green, 
Crosland, Soc. &9, 1602 (1906); Green, Baddiley, Soc. 93,1721 (1908); 
Green, Bearder, Soc. 99, 1960 (1911).. 

2 B. 40, 4215 (1907). 

3 Vergl. Reissert, B. 30, 1030 (1897); 31, 387 (1898). 
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Umlagerung von o-Nitrotoluol. 1019 


ind letzteres wird schlieBlich durch den Wasserstoff zum Teil 
io Reduktionsprodukte verwandelt. 


Experimenteller Teil. 


Nach Versuchen von Rob. Kuoch und Hans Lieb. 


1-Aminoanthrachinon-2-carbonsaure durch Umlagerung von 
2-Methyl-1-nitro-anthrachinon. ' 


20 g 2-Methyl-1-nitro-anthrachinon (aus Eisessig krystalli- 
siert) wurden mit 400 g 30prozentigem methylalkoholischem 
Atzkali im Fliissigkeitsbade 7 bis 8 Stunden am RiickfluBkiihler 
zum Sieden erhitzt. Man fiigt dann 800 cm’ heiBes Wasser zu, 
schickt durch die rote Flissigkeit 1 Stunde lang einen kraftigen 
Luftstrom, um Reduktionsprodukte vom Anthrahydrochinon- 
typus wieder zu oxydieren, filtriert und wascht den dunklen 
Filterrlickstand (A) solange mit heifem Wasser nach, bis das 
Filtrat fast farblos geht. Aus den vereinigten Filtraten wird die 
Aminosaure durch Salzsaure gefallt, von der Fliissigkeit durch 
Filtrieren getrennt und nochmals aus Sodalésung umgefailt. 
Da sie in dieser Form a4u®erst schwer auszuwaschen ist, bringt 
man sie nach dem ersten Ablaufen der Flissigkeit auf Thon, 
trocknet sie dann bei 100°, pulvert und kocht mit Wasser aus. 
Das Filtrieren geht nun sehr leicht von statten. 

Die Ausbeute an Aminosdure betragt etwa 5 g. Die Haupt- 
menge des Reaktionsproduktes, der Filterriickstand A (7 g), ist 
ein schwarzer alkaliunléslicher K6rper, der aus einem in 
Chloroform schwer léslichen und einem darin unléslichen Teile 
besteht. Reine Verbindungen lieSfen sich daraus nicht gewinnen, 
die Rohanalysen n&hern sich in beiden Fallen den Werten fir 
C35H,;0O,N. Beide Produkte farben aus alkalischer Hydro- 
sulfitkipe ungebeizte Baumwolle, der erste violettbraun, der 





1 Die Verfahren. zur Darstellung von 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsaure 
aus 1-Chloranthrachinon-2-carbonsaure und Ammoniak (B.A.S.F., D.R. P. 247411 
'1911}), aus 3-Aminobenzophenon-4.2'-dicarbonsaure durch innere Konden- 
sation (Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation ,D.R.P. 248838 und aus 1-Nitro- 
anthrachinon-2-carbonsaure (Terres, B. 46, 1639 [1913]) waren zur Zeit unserer 


Versuche noch nicht aufgefunden. 
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1020 R. Scholl, 


zweite graubraun. Mdéglicherweise liegen Gemische von ami- 
dierten Derivaten des Anthraflavons (2. 2/-Dianthrachinony!- 
athylens)! vor.? 

Die Aminosdure krystallisiert man am besten dus etwa 
30 Teilen siedendem Nitrobenzol und erhalt sie so in braun- 
roten, schimmernden Nadeln vom Schmelzpunkt 286°. Fiir dic 
Analyse wurde sie bei 160 bis 170° getrocknet. 


0*1124,¢ Substanz gaben 0°2783 g COs und 0° 0359 g H,O. 
0°1104.g Substanz gaben 5°2 cm’ N bei 20° und 738 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,,HgO4N Gefunden 
—__- _—_—_—__ 
i Site nb estane 67°40 67°53 
Mints 440625 3°40 3°74 
ots chodsihe 5°25 5°33 


1-Aminoanthrachinon-2-carbonséiure lést sich nicht in 
Ligroin, sehr schwer in den anderen gebrauchlichen, tiefer 
siedenden Mitteln, langsam in etwa 16 Teilen siedendem Xylol, 
leicht in Anilin und siedendem Nitrobenzol. Verdiinnte Natron- 
lauge und Sodalésung, sowie Ammoniak und besonders leicht 
wasseriges Pyridin lésen sie in der Hitze mit dunkelroter. 





1 Hepp, Uhlenhuth, Rémer, B, 46, 709 (1913); Ullmann, Klingen- 
berg, B. 46, 712 (1913). 

2 Kiipenfarbstoffe entstehen auch beim blof$en Erhitzen von 2-Methy!- 
1-nitroanthrachinon. Dieses schmilzt zuniachst bei 269 bis 270°. Bei 330 bis 
332° beginnt die Schmelze zu schaumen und entwickelt ein die Ver- 
brennung nicht unterhaltendes Gas. Plétzlich erfolgt bei derselben Temperatur 
miichtiges Aufschaumen unter AusstoBung dicker roter Rauchwolken. Die 
Reaktion ist nach etwa 2 Minuten beendet. Die Schmelze erstarrt beim Erkalten 
zu einer aufgeblahten schwarzen kohligen Masse. 

Glatter verlauft der ProzeB, wenn dem Methylnitroanthrachinon 3 Teile 
Quarzsand beigemengt werden und Adhnlich ist der Zersetzungsverlauf in 
siedendem Anthrachinon (Schmelzpunkt 382°). Im ersten Falle (Quarzsand) 
entstehen aus 20g Methylnitroanthrachinon 13g des Zersetzungsproduktes. 
Es gibt eine schwarzbraune Kiipe, die ungebeizte Baumwolle braun anfarbt 
und hat mit dem Farbstoff aus Methylnitroanthrachinon und alkoholischem Kali 
seiner Zusammensetzung nach (gefunden fiir den durch Umkiipen isolierten, 
dann mit Eisessig und Nitrobenzol ausgekochten Teil C 77°82, H 2°91, 
N 1°459/,) anscheinend nichts zu tun. 
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Umlagerung von 0-Nitrotoluol. 1021 


konzentrierte Schwefelsaure mit schwarzbrauner Farbe. Die 
Hydrosulfitkiipe ist rotbraun. 

Calciumsalz. Wird aus der ammoniakalischen Lésung 
der Saure durch die gerade hinreichende Menge Chlorcalcium 
gefallt, 16st sich nach dem Filtrieren und Auswaschen in viel 
Wasser bei langerem Kochen auf und scheidet sich beim 
Erkalten in dunkelroten kleinen Krystallen aus. Fir die Analyse 
wurde bei 150° getrocknet. | 


0* 1367 g Substanz: 0°0130 ¢ CaQ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C39 Hyg 0g NoCa Gefunden 
————— ae = = 
OB cccsvccss 7°03 6°80 


Silbersalz. Um ein Mitniederfallen von Ammonsalz bei 
der Fallung des Silbersalzes zu vermeiden, mu man die 
ammoniakalische Lésung der Sadure, nach dem Verjagen des 
iiberschiissigen Ammoniaks, tropfenweise unter Schiitteln in 
iiberschiissiges warmes Silbernitrat hineinflieBen: lassen. 


0° 1372 g Substanz: 0°0395 ¢ Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cys Hg O,N Ag Gefunden 
-—-_e_—_—_o = —- 
Ag sis G. ii 28°86 28°79 


Acetylverbindung. Durch zwéolfstiindiges Kochen einer 
Lésung von 1 Teil Aminocarbonsdure in 2 Teilen Essigsaure- 
anhydrid. Bleibt, weil sehr schwer léslich, fast ganz im Nieder- 
schlag, wird nach dem Filtrieren mit Eisessig ausgewaschen 
und getrocknet. Sie krystallisiert aus Eisessig in bronzeglanzen- 
den braunen kleinen Blattern vom Schmelzpunkt 214 bis 215°. 


0°0877 g Substanz: 3°6cm* Stickstoff (22°, 726 mem). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Cy, Hy, 0;N Gefunden 
: . a 
Be decvcccces 4°53 4°54 
Chemie-Heft Nr. 7. 69 
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1022 R. Scholl, 


Einwirkung von Benzoylchlorid. 


Wird 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsdure mit 10 Teilen 
Nitrobenzol und 2 Teilen Benzoylchlorid 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt, dann scheidet sich beim Erkalten ein in Lauge 
und Ammoniak unldslicher Koérper in gelben Nadeln aus. Er 
liefert mit alkalischem Natriumhydrosulfit eine rote Kiipe, die 
keine Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser zeigt. 
Nach der Analyse gehért die Verbindung in die Reihe der 
lactonéhnlichen Anhydride acylierter Aminosauren,! stellt das 
lactonartige Anhydrid der _ 1-Benzoylamino - anthrachinon- 
2-carbonsaure der Formel 


tao 
Ay W*DSs co 


| 
Nuit: 
C 





N 


CoH; 
dar und ist nach Mohr’s Vorgang? zu bezeichnen als 


3.4-Phthaloyl-benzoyl-anthranilsaurelacton. 


Durch mehrstiindiges Kochen mit Benzylchlorid wird 
1-Amino-anthrachinon-2-carbonsdéure anscheinend nicht ver- 
andert. 


1-Amino-4-brom-anthrachinon-2-carbonsdure. 


1g 1-Amino-anthrachinon-2-carbonsdure wurde in der 
zur Lésung hinreichenden Menge Eisessig mit 10g Brom, 
also einem groBen Uberschusse, eine Stunde am Riickflu8- 
ktihler zum Sieden erhitzt. Aus der erkaltenden Lésung scheidet 
sich das Reaktionsprodukt krystallinisch aus. Es wurde mit 





1 Vergl. Angeli, Angelico, Gaz. chim., 30, II, 270 (1900); E. Bam- 
berger, B. 42, 1649 (1909); Mohr,J..pr. (2), 80, 521 (1909). 
2 J. pr. (2), 80, 532 (1909). 
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Umlagerung von o-Nitrotoluol. 1023 


Bisulfitl6sung gewaschen und aus Xylol oder Eisessig um- 
krystallisiert, wodurch man es in kleinen hellroten Krystallen 
und vom Schmelzpunkte 296 bis 298° erhalt. Die Léslichkeits- 
verhaltnisse sind ganz 4hnlich wie bei der nicht gebromten 
Verbindung; die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure 
ist dunkelrotbraun. Fiir die Analyse wurde die Sdure bei 120° 


getrocknet. 
0: 1138 ¢ Substanz: 0°0623 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
C,,HgO,NBr Gefunden 


~ 77 








Bi nc046 €e des 23°11 23°30 


1-Oxy-anthrachinon-2-carbonsaure. 


10 g 1-Amino-anthrachinon-2-carbonsaure wurden in 
150 cm*® konzentrierter Schwefelsdure gelést und, nachdem 
man mit Wasser bis zur beginnenden Ausscheidung verdiinnt 
und letztere wieder in L6sung gebracht hat, mit festem Natrium- 
nitrit bei Zimmertemperatur diazotiert. Man tragt die Lésung 
in Eiswasser ein, filtriert, wascht den Filterriickstand mit 
Wasser von 50° nach und erhitzt das Filtrat solange zum 
Sieden, als sich noch weitere Oxycarbonsdaure ausscheidet. 
Man filtriert die konzentrierte Fliissigkeit nach dem Erkalten 
und krystallisiert die Oxycarbonsaure, deren Léslichkeit in den 


meisten Mitteln recht erheblich ist, aus verdiinnter Essigsaure. 


Sie bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei 224 bis 225°. Die 
Lésungsfarbe in Alkalien und Ammoniak ist dunkelrot, in 
konzentrierter Schwefelsdure gelbrot. 


0° 1547 g Substanz: 0°3801 ¢ COs, 0°0400 ¢ HAO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 





C,,Hg9; Gefunden 
i eeenanamieetionememenmenntt 7 — “ 
SeiveDe iadi.cd4; 67°15 67°00 
Pa we loenelneree on 3°01 2°89 
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1024 R. Scholl, 


1-J od-anthrachinon-2-carbonsaure. 


Man versetzt die aus 10g 1-Amino-anthrachinon-2-carbon- 
saure, wie soeben angegeben, erhaltene Lésung des Diazonium- 
sulfats mit 20 ¢ Jodkalium — der groBe Uberschu8 wirkt 
glinstig auf Ausbeute und Reinheit der Jodcarbonsaéure — in 
wenig Wasser, erhitzt nach etwa 10 Stunden 2 Stunden zum 
Sieden, filtriert (Ausbeute etwa 10g), wascht die Jodcarbon- 
saure mit Natriumbisulfit und krystallisiert sie aus siedendem 
Nitrobenzol. Hellgelbe, sternférmig angeordnete Nadeln vom 
Schmelzpunkt 266 bis 267°. Die Lésungsfarbe in konzentrierter 
Schwefelsdéure ist braunrot, in Alkalien und Ammoniak 
hellrot, vielleicht infolge eines geringen Gehaltes an Oxy- 
carbonsaure. 

Die Analysensubstanz wurde bei 140° getrocknet. 


0° 1462 ¢ Substanz: 0°0901 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,,H;0,4J (878°02) Gefunden 


~~ 7) 








Br cask oh eie 33°59 33°31 


Uber den Schmelzpunkt erhitzt, z. B. eine Stunde auf 
270 bis 280°, wird die Jodcarbonsdure vollkommen zersetzt. 
Es sublimiert Jod und der Riickstand gibt aus Xylol um- 
krystallisiert unreine Anthrachinon-2-carbonsdure, ein 
Beweis fiir die geringe Haftfestigkeit des Jods. 

Durch Kupferpulver bei héherer Temperatur wird die Jod- 
carbonsaure leicht in die von Scholl und Mansfeld! durch 
Oxydation von 2.2’-Dimethyl-1,1/-dianthrachinonyl gewonnene 


1. 1'-Dianthrachinonyl-2. 2’-dicarbonsaure 


verwandelt. Man erhitzt zu dem Zwecke 2 Teile 1-Jod-anthra- 
chinon-2-carbonsdure mit 5 Teilen Kupferpulver in einem mit 
Kohlendioxyd gefiillten weiten Reagensrohre im Metallbade 
20 Minuten auf 265°, digeriert die nach dem Erkalten gepulverte 


1 B. 40, 1698 (1907). 
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Umlagerung von o-Nitrotoluol, 


Schmelze einige Stunden mit wenig kaltem Benzol, das Anthra- 
chinon und andere Nebenprodukte herauslést, entfernt dann 
das Kupfer durch Erwarmen mit verdiinnter Salpetersdure und 
krystallisiert: den Riickstand aus Xylol. Die Ausbeute betrug 


etwa 60°/, der Theorie. 
0°1347 g Substanz: 0°3524 ¢ COs, 0°0399 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








CooH,4Og (502° 11) Gefunden 
ee Pe 71°70 71°35 
2°81 3°31 


Calciumsalz. Durch Fallen der ammoniakalischen Lésung 
der Saure mit Chlorcalcium und Trocknen des Niederschlages 


bei 120°. 
+1422 ¢ Substanz: 0°0157 ¢ CaO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Cg,H;oOgCa (540° 22) Gefunden 


a 





—— 





7 7°89 


tne 9 Sot 1°43 


1-Anilido-anthrachinon-2-carbonsdure. ! 


1g 1-Jod-anthrachinon-2-carbonsaure wurde mit 10 ¢ 
Anilin versetzt, wobei sich ein gelbbrauner Brei des Anilin- 
salzes bildet, und 3 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt, 
der beim Erkalten entstandene rotviolette Krystallbrei mit ver- 
diinnter Salzsdure im Uberschu8 versetzt, die mit heiBem 
Wasser ausgewaschene Anilidocarbonsaéure einmal aus ammo- 
niakalischer Lésung, die dunkelrot ist, umgefallt und aus etwa 
125 Teilen siedendem Ejisessig, worin sie langsam in Lésung 
geht, umkrystallisiert. Glanzende braune kleine Blatter vom 
Schmelzpunkt 293 bis 293°5° (unkorr.).2 Ausbeute 0°7 g. 


1 Die in der Dissertation von R. Kuoch (Basel 1911) enthaltenen Angaben 
uber die Einwirkung aromatischer Basen auf 1-Jod-anthrachinon-2-carbonsiure 


haben sich nicht bestiitigt. 
2 Nach dem D. R. P. 247411 der B. A. S. F. schmilzt die dort aus 1-Nitro- 


anthrachinon-2-carbonsiiure mit siedendem Anilin erhaltene 1-Anilido-anthra- 


chinon-2-carbonsiure bei 297 bis 298°. 


pits cape! 
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1026 R. Scholl, Umlagerung von o-Nitrotoluol. 


0+ 1987 ¢ Substanz gaben 7°5 cm? N bei 19° und 730 mm. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Co,;H;,0,N (343.11) Gefunden 
= A — ——_sa 
W wsewingeee 4°08 4°24 


1-y-Toluido-anthrachinon-2-carbonsaure 


wurde wie die Anilidocarbonsdure bereitet und aus 190 Teilen 


siedendem Ejisessig umkrystallisiert. Violette Krystallblatter 


vom Schmelzpunkt 276°5 bis 277° (unkorr.). 
0° 1983 ¢ Substanz gaben 7°4 cm N bei 22° und 732 mm. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Co9H;,0,N (357° 13) Gefunden 
- —— — A 
Sr 3°92 4°16 
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Uber die Sublimationsdruckkurve des 
Stickstoffpentox yds 


von 


Franz Russ und Ernst Pokorny. 


(Aus der k. k. Staatsgewerbeschule chemisch-technischer Richtung in Wien.) 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Messungen des Sublimationsdruckes von Stickstoffpentoxyd 
liegen unseres Wissens in der Literatur nicht vor. Die Kenntnis 
desselben erschien dem einen von uns im Hinblick auf die 
Synthese dieses Stoffes aus den Elementen durch elektrische 
Entladungen! wiinschenswert. Da aber N,O, schon bei Atmo- 
spharendruck wenige Grade oberhalb des Eispunktes mefbar 
rasch und unreversibel in Untersalpetersaure (N,O, = NO,) und 
Sauerstoff dissoziert, so werden die Ublichen Methoden der 
Dampfdruckbestimmungen in Temperaturgebieten, in welchen 
Zersetzung eintritt, zu hohe Werte des Sublimationsdruckes 
vortauschen. 

Indem wir die Eigenschaft des Stickstoffpentoxyds, den 
Zerfall des Ozons zu beschleunigen,? zweckm4aBig ausniitzten, 
konnten wir eine statische Methode ausarbeiten, welche die 
durch Dissoziation bedingte Fehlerquelle vermeidet. Verfolgt 
man die zeitliche Druckanderung, welche ein Gemenge von 
Pentoxyddampf und ozonhaltigem Sauerstoff tiber festen Pent- 


oxyd als Bodenkérper bei konstantem Volumen und konstanter 





1 Ehrlich und Russ, Monatshefte fiir Chemie, 32, 917 (1911). 
- Ebenda, 974. 





eed ie * 





oe 





I RII aa et ee hia 3 











1028 F. Russ und E. Pokorny, 


Temperatur erfahrt, so erhalt man Kurven von der in Fig. | 
dargestellten Form. Der Kurvenzug a entspricht der durch 
Ozonzerfall allein bedingten Drucksteigerung; in 0b ist alles 
Ozon in Sauerstoff umgewandelt und nun beginnt, ent- 
sprechend der einsetzenden Dissoziation des N,O,, Druck- 
steigerung langs c; hierdurch wird das Gleichgewicht N,O, 
fest = N,O,, Dampf. gestért;, N,O; verdampft nach, wodurch 
eine weitere Drucksteigerung hinzutritt. Im Wendepunkte 
des Kurvenzuges a bc aber liegt in der Gasphase neben 
Sauerstoff nur Pentoxyd vor. Wird in diesem Zeitpunkte 
durch Einfiihrung eines geeigneten Absorptionsmittels (mit 
Sauerstoff gesattigtes Wasser) nur Pentoxyd gelést und so- 
dann das Volumen des Gas- 
Druck restes gemessen, so entspricht 
| bei normaler Dampfdichte des 
| N,O,! die Differenz zwischen 
dem bekannten Anfangs- und 
dem ermittelten Endvolumen 
dem vom N,O,-Dampf einge- 
nommenen Raume und somit 
dem Dampfdrucke des Pent- 
Fig. 1. oxyds.” Das Temperaturgebiet, 
innerhalb dessen diese Methode 
anwendbar ist, ist nach oben durch den Wert der Zerfalls- 
geschwindigkeit des Ozons, nach unten durch die Natur des 
Lésungsmittels fir das Pentoxyd begrenzt. Versuche ergaben, 
da oberhalb 17°5° die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons 
Werte erreicht, die ein Erfassen des Wendepunktes in mef- 
barer Zeit nicht mehr zulassen. Fiir Temperaturen unterhalb 
0° fand sich keine geeignete Absorptionsfllissigkeit mit defi- 
niertem Dampfdrucke. Aus diesem Grunde sind die Sublimations- 
drucke fiir Temperaturen unter dem Ejispunkte nach der 
iiblichén Strémungsmethode bestimmt worden. 











1 DaS dem Pentoxyd im. Gaszustand bei .Zimmertemperatur normale 
Dampfdichte zukommt, ergibt sich aus den Versuchen von Ehrlich und 
Russ lc. 

2 Die Menge des Bodenkérpers mu8 so bemessen sein, da¥ sein Volumen 
gegentiber dem Gasvolumen vernachlassigt werden kann. 
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Statische Methode. 


Der diesem Arbeitsprinzip dienende Apparat ist in Fig. 2 
wiedergegeben. A ist der durch die Hahne 1, 2 und 3 begrenzte 
MeBraum. Sein Volumen wurde durch Auswagen zu 218:0 cm’ 
bestimmt. Die aus dem Thermostaten ragenden Roéhren hatten 
2 mm \ichte Weite, so das der schddliche Raum 1—-2—c nur 
1:-4cm’, respektive 0°6 °/, des Gesamtvolumens betrug. 

Das -Manometer M_ besafi 
einen MeBbereich von 100 mm. 
Der lichte Querschnitt des 
Rohres wurde zu 0:27 cm’ be- 
stimmt. Die Quecksilberkuppen 
waren Zzirka 5 mm hoch mit 
Paraffinél Uiberschichtet, um sie 
vor dem Angriff des N,O, und 
Ozons zu schitzen. Der Raum 
zwischen Hahn 2 und der Null- » 
lage der Fliissigkeitssaule be- 
trug 3°4cm*. Er wurde, ebenso 
wie der durch Verschiebung 
der Quecksilberkuppe bedingte Fig. 2. 
Volumzuwachs, bei der Reduk- 
tion der Druckwerte auf konstantes Volumen in Rechnung 
gesetzt. 

B ist der Behalter fiir das zur Absorption des Pentoxyds 
verwendete Wasser.. Letzteres war stets fiir die betreffende 
Arbeitstemperatur mit Sauerstoff gesattigt.. Die in den Raum A 
eingelassenen Wassermengen wurden durch. Wagung fest- 
gestellt. 

Zwecks Erzeugung des. erforderlichen Bodenk6érpers in A 
wurde der Apparat mittels Schliff @ an die in der vorangehen- 
den Mitteilung! beschriebene Anordnung zur Darstellung von 
reinem Pentoxyd angeschlossen. Der das Pentoxyd fiihrende 
Ozonstrom trat bei a in den Apparat ein und verlieB denselben 
durch e bei Hahn 3, wo fir die Dauer der Destillation ein 
Natronkalkrohr vorgesehen war, um das Eindringen von 


























1 Diese Monatshefte, 34, Juli 1913. 
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1030 F. Russ und E. Pokorny, 


Feuchtigkeit in den Behalter A zu vermeiden und um das ent- 
weichende Ozon zu zerstéren. Nachdem eine geniigende Menge 
Stickstoffpentoxyd durch Kithlung mit fester Kohlensdure 
kondensiert war, wurde nach Ausschaltung des Destillations- 
kolbens! ein langsamer Ozonstrom durch A geleitet. Dann 
wurden die Hahne 1 und 3 geschlossen und der Apparat. bis 
zu Hahn 3 in einen Thermostaten getaucht. 


Das thermische Gleichgewicht stellt sich innerhalb weniger 
Minuten ein. Die hiernach bemerkbare ma8igere Druckzunahme 
ist auf den durch Pentoxyd bewirkten Ozonzerfall zuriickzu- 
fuhren. 


Der Wendepunkt in der Zeitdruckkurve (vgl. Fig. 1), der 
anzeigt, daB neben Pentoxyd nur Sauerstoff voriiegt, ist nicht sehr 
scharf ausgepragt. Doch ist eine genaue Einhaltung desselben 
nicht erforderlich und auch nicht giinstig, da die Absorption 
immerhin einige Minuten dauert. Man mu8, um Zersetzung des 
Pentoxyds wahrend derselben zu vermeiden, die Absorption 
schon zu einem Zeitpunkt einleiten, in dem noch nicht alles 
Ozon verbraucht ist. Zu dem Zwecke wurden die in Intervallen 
von d bis 10 Minuten gemachten und reduzierten Ablesungen 
graphisch dargestelit. Kurz bevor dem Diagramme zufolge der 
Wendepunkt zu erwarten war, wurde der Behilter B angesetzt 
und eine gré8ere Menge Wasser in A eingebracht.? 


Nachdem der Druckausgleich vollzogen war, wurde der Stand 
am Manometer abgelesen und der Wasserbehdlter riickgewogen. 
Dann wurde in der Gasphase auf Ozon und in der Absorptions- 
fliissigkeit auf salpetrige Saure gepriift. Nur wenn die Prifung 
auf Ozon positiv, auf salpetrige Saure negativ ausfiel, demnach 
Zersetzung des Stickstoffpentoxyds nicht vorliegen konnte, 
wurden die Messungen als brauchbar verwertet. 


1 Siehe Fig. 2 der vorigen Mitteilung. 

2 Es ist notwendig, sofort einen gréSeren Uberschu8 an Wasser ein- 
zupressen, damit die Reaktionswirme nicht Ortliche Zersetzung hervorruft. Es 
ist vorteilhaft, die Kondensation des Pentoxyds im oberen Teile des Kolbens 
zu bewerkstelligen, was durch entsprechend tiefes Untertauchen von A in den 
mit fester Kohlensiure beschickten Behalter leicht zu erreichen ist. Die Auf- 
losung des Stickstoffpentoxyds erfolgt dann ohne merkliche Temperaturerhéhung 
nur durch die spiilende Wirkung der Wasserdampfe. 
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Der Fehler, den die Léslichkeit des Ozons in Wasser 
bedingen kann, kommt bei der geschilderten Arbeitsweise fiir 
das Resultat kaum in Betracht. 

Der nach erfolgter Absorption abgelesene Gasdruck ent- 
spricht dem, um den Dampfdruck der Lésung vermehrten Druck 
des Sauerstoffes. Angaben tiber den Dampfdruck so verdiinnter 
Salpetersduren, wie sie unsere LOsungen darstellen (1°5°/, bis 
7°7°/, HNO,), liegen nicht vor. Da der HNO,-Partialdruck 
dieser Sauren, wie eine Extrapolation der von Saposchnikoff! 
an konzentrierten Sauren gemessenen Drucke lehrt, zu ver- 
nachlassigen ist, so kann die Dampfdruckerniedrigung, welche 
das Wasser erfahrt, in bekannter Weise mittelst des Raoult’schen 
Satzes berechnet werden. Deshalb wurden die Konzentrationen 
der gebildeten Salpetersduren titrimetrisch bestimmt. 

Bezeichnet man mit p, den Gasdruck knapp vor der Ab- 
sorption, mit p, den um den Dampfdruck der Absorptions- 
fliissigkeit verminderten Gasdruck nach beendeter Absorption, 
mit V4 das Volumen des Behdlters A, mit Vy das unter Beriick- 
sichtigung der Raumigkeit des Wassers aus dem Wasser- 
gewichte berechnete Volumen der eingebrachten Flissigkeit, 
so ergibt sich fir den Dampfdruck P des Stickstoffpentoxyds 


die Beziehung: 
Popes oe en , 
ris = V4a—(Va—Vw) — ; V4 
DP, . 
und hieraus der Sublimationsdruck zu 


Vw 


P= Py—P, + Te - Pe: 
A 


Die geschilderte Arbeits- und Berechnungsweise soll im folgen- 
den an einem beliebig herausgegriffenen Versuche zahlenmaBig 


erlautert werden. 





1 Z. phys. Chemie, 53, 233 (1905). 
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Versuch Nr. 2 bei 8‘7° C. 


AufSentemperatur zu Beginn 14° C., zu Ende des Versuches 15° C, 





























| Barometerstand Uberdruck Uberdruck 
Be “— reduziert in mm Hg inmm Hg 
| in Minuten in mm Hg beobachtet korrigiert 
| ve) FESS 
| Ozonzerfall | 
0 737°0 - -- 
2 737°0 19°90 20°1 
6 737°0 25°25 = 6 26°8 
10 737-0 29°25 31:1 | 
15 737°0 32°5 34°5 
25 737°0 27°25 39°6 
| 30 737°0 39°0 41°4 
| 35 736-9 40°0 42°6 | 
45 736°9 43°0 45°7 
| 50 136°9 44°0 46°8 
60 736°9 46°0 49°5 ' 
| 70 736-9 47°5 50°6 
80 736°9 48°75 51°8 
| 90 736°9 49°25 52°4 
| 95 736°8 49°5 52°6 
| Absorption 
120 736°8 | 33°75 36° 1 
| | | 











Zur Absorption verwendet: 26°18 ¢ Wasser. 
af Titration: 1°4770 ¢ HNO, entsprechend 5°64°%/, HNOs. 
| Wasserdampftension: 8°41 mm Hg. 
Dampfdruckerniedrigung: 0°26 mm Hg. 
Dampfdruck der Losung = 8°41 — 0°26 = 8°15 mm Hg. 
P;, = 736°8 + 52°6 = 789°4 mm Hg, 
Po = 736°8 +- 36°15—8°15 = 764°8 mm He, 
VA = 218°03 cm’, 
Vw = 26°18 cm’. 
P= 116'4 mm Hg. 


In Tabelle I findet sich eine Zusammenstellung des Ver- 
suchsmaterials. Versuch Ia bei 0° C. wurde aus spater zu 
erérternden Griinden ohne Ozon durchgefihrt. 
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1084 F. Russ und E. Pokorny, 


Die nach der statischen Methode ermittelten Sublimations- 
drucke lassen sich durch die Dampfdruckformel! 


log Pim = ee +1°75log T—0-00606 T +10°771 


darstellen, wie folgende Tabelle zeigt: 


























Tabelle II. 
Seva anes ena’ ammenaa | aa a 
| berechnet gefunden 
| 273-0 55°0 54°6 
273°2 56°4 56° 1 
281°7 117°5 116°6 | 
285°3 158°3 159°1 
288-0 196°8 196°8 
' —-- 290°5 240°2 240°9 
Dynamische Methode. 


Fiir die Temperaturen unter 0°C. wurde die Durch- 
stromungsmethode gewahlit. Eine gemessene Menge Sauer- 
stoff wurde durch ein mit Stickstoffpentoxyd gefiilltes und auf 
konstanter Temperatur gehaltenes Gefa8B so geleitet, daf 
Sattigung eintrat. Das gesattigte Gas durchstrich mit Wasser 
gefiillte Vorlagen. Durch Titration der gebildeten Salpetersdure 
wurden die Mole N,O, bestimmt. Der Dampfdruck P ist dann 
durch 

[N,Os] 
[O,J+[N,9s] 
gegeben, wenn b den Gesamtdruck im SAattigungsgefa8 und die 


geklammerten Ausdriicke die Mole, respektive Volumprozente 
N,O, und O, im gesattigten Gas bedeuten. 





P =z b 





1 Uber die in die Nernst’sche Dampfdruckformei eingesetzten Zahlen- 
werte vgl. S. 1043 ff. 
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Sublimationsdruckkurve. 


Versuchsanordnung und 
Arbeitsweise. 


Die Versuchsanordnung ergibt 
sich aus Fig. 1. Der Sauerstoff 
wurde elektrolytisch aus 19 pro- 
zentiger Natronlauge zwischen 
Nickelelektroden im Gefaf I er- 
zeugt. Zur Bestimmung der Sauer- 
stoffmenge dienten ein in den 
Stromkreis eingeschaltetes Pra- 
zisionsamperemeter, respektive ein 
Kupfercoulometer. Auf die Reini- 
gung und Trocknung des Sauer- 
stoffes wurde besonderer Wert 
gelegt. Er durchstrich der Reihe 
nach (II bis VI) ein mit Glasperlen 
und Schwefelsaure beschicktes 
und ein mit Natronkalk und Chlor- 
calcium gefiilltes U-Rohr, ein 
Kupferoxyd enthaltendes und er- 
hitztes Glasrohr, ein Natronkalk- 
und ein Chlorcalciumrohr, einen 
Blasenzahler mit Schwefelsdure 
und ein zirka 30cm langes Phos- 
phorpentoxydrohr. An_letzteres 
wurde die aus den Teilen VII bis 
IX bestehende Anordnung zur Dar- 
stellung von Stickstoffpentoxyd! 
angeschlossen. Auf dieses System 
folgte das eigentliche Sattigungs- 
gefaB K, dem noch ein U-Rohr 
vorgeschaltet war. Letzteres diente 
zur Vorkiihlung, respektive Vor- 
sattigung des Gasstromes. Der 
Kolben K war 25cm lang, 4cm 
weit und zur Vergré8erung der 


1 Diese Monatshefte, 34, Juli 1913 
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Oberflache des kondensierten Stickstoffpentoxyds mit Glas- 
perlen gefiillt. Das Manometer diente zur Bestimmung des 
Gasdruckes im S§attigungsgefa8. An letzteres war unter 
Zwischenschaltung eines Zweiweghahnes XI das Absorptions- 
system XII angesetzt. Die Darstellung des N,O, erfolgte in der 
bereits beschriebenen Weise! unter Beniitzung von ozonisiertem 
Bombensauerstoff, der mittels eines zwischen V und V\] 
geschalteten Zweigweghahnes getrocknet in die Ozonréhre 
trat. War in K eine geniigende Menge Stickstoffpentoxyd durch 
Kiihlung mit fester Kohlensdéure kondensiert, so wurden VIII 
und IX ausgeschaltet und das Sattigungssystem direkt mittels 
Schliff an das Siemensrohr angesetzt. Nun wurde sdmtliches 
Ozon aus dem GefaSe verdrangt und das Dewargefa8 mit 
fester Kohlensaéure durch ein solches mit dem betreffenden 
Temperaturbad ersetzt. Der Temperaturausgleich wurde bei 
geschlossenen Hahnen vor sich gehen gelassen. Indessen 
wurde der Zweiweghahn (XI) und das Absorptionssystem (XII) 
angesetzt. Das Verbindungsstiick zwischen Sattigungsgefaf 
und Absorptionssystem war kapillar und so kurz, da die 
Gefahr einer Zersetzung des N,O,; auf dem Wege zur Ab- 
sorption vermieden wurde. Ubrigens wurde immer ein aliquoter 
Teil der Absorptionsfliissigkeit nach Beendigung jedes Ver- 
suches mit KMnO,-, bezichungsweise ZnJ,-Starkel6sungen auf 
einen Gehalt an HNO, untersucht. Die ebenfalls kapillare Ab- 
zweigung des Zweiweghahnes war nach abwarts gebogen und 
tauchte in ein Standgefa8 mit konzentrierter Schwefelsaure. 
Nach zirka ‘'/, bis */,stiindigem Temperaturausgleich 
wurde zundchst einige Minuten lang ein Strom von elektro- 
lytisch entwickeltem Sauerstoff durch K geleitet, um die Rohr- 
leitungen mit dem N,O, gesdttigten Gas zu erfiillen; der Zwei- 
weghahn war hierbei so gestellt, da8 der Gasstrom durch die 
Schwefelsdure ging. Durch VergréSern oder Verringern der 
Héhe der Schwefelsduresdule wurde der Strémungsdruck im 
SattigungsgefaB so eingestellt, daB er gerade geniigte, um den 
Widerstand des Absorptionssystems zu tberwinden. Dann 
wurde durch Drehung des Zweiweghahnes die Verbindung des 





1 Vgl. die vorangehende Mitteilung. 
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GefaBes K mit dem Absorptionssystem hergestellt und gleich- 
zeitig durch Einschaltung des Coulometers die Messung der 


Sauerstoffmenge begonnen. 


Die analytische Bestimmung des sublimierten Pentoxyds 
geschah durch Titration der in der Vorlage entstandenen 
Salpetersdure mit “/,, NaOH und Phenolphtalein als Indikator. 


1 cm’ der Lauge entsprach 0:°002813 g,_ respektive 
0°5836 cm*® N,O, (0°, 760 mm). Das zur Absorption dienende 
Wasser war frei von Kohlensdure. Die Dauer der Strémung 
wurde derart bemessen, da die Versuchsfehler, die haupt- 
sachlich durch die Genauigkeit der itrationsmethode bedingt 
sind, auBer Betracht kamen. 


Die Berechnung des Sublimationsdruckes erfolgte dann 
entsprechend der p. 1034 gegebenen Beziehung nach 


ee 0:5836 # 
= oP) - 7776-08-40 5836 1 





Hier bedeuten }, den mittleren reduzierten Barometerstand 
wahrend der Dauer des Versuches, p den Uberdruck im 
SattigungsgefaB, n die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 
"/99 NaOH, gq die im Coulometer abgeschiedenen Gramme 
Kupfer. 

Die Temperaturbdder unter 0° wurden durch Kryohydrate, 
hergestellt durch inniges Vermengen von fein zerkleinertem 
Eis mit verschiedenen Salzen, erhalten, und zwar: 


—10°7° aus KCI+ Eis, 


—21°0° » NaCl+Eis, 
—26°5° » NH,NO,+NaCl+Eis, 
— 30° » NH,NO,+NaCl-+ Eis, 
—34°5° » MgCl,+ Eis. 


Feste Kohlensdure mit. wenig Ather verriihrt, lieferte die 
Temperatur von — 80°. 


Die Temperaturmessung geschah mit Hilfe eines Pentan- 
thermometers. Dadurch, da8 die Salz-Eismischung von Zeit 
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zu Zeit aufgerihrt wurde, konnte die Temperatur. in’ ver- 
silberten DewargeféBen mehrere Stunden lang auf 0:5° 
konstant gehalten werden. 


Die maximale Geschwindigkeit, bei welcher noch zuver- 
laissig Sattigung eintritt, wurde durch Versuchsreihen ermitteit, 
indem die Str6mungsgeschwindigkeit so lange verkleinert wurde, 
bis sich nahezu konstante Werte ergaben. Andrerseits wurden 
einige Bestimmungen mit Vors&ttigung durchgefihrt, wobei 
der Gasstrom vor Eintritt in das eigentliche Sattigungsgefa6 
im vorgeschalteten U-Rohr bei etwas héherer Temperatur iiber 
N,0, strich. 


Die folgende Zusammenstellung z. B. zeigt eine Versuchs- 
reihe bei ¢ = —0°1° C.: 


Stroémungsgeschwindigkeit in cm* 


Sauerstoff pro Stunde: P in mm Hg: 
729 46°25 
417 49°49 
313 50°80 
208 50°89 
208 (mit Vorsattigung) 90°96 


Hier ergibt sich der Sublimationsdruck als Mittel der letzten 
zwei Zahlen zu P = 50°93 mm. 


In der folgenden Tabelle III sind die Versuchsdaten fiir 
das Temperaturgebiet — 30° bis +10°5° zusammengestellt. 
Die durch fetten Druck hervorgehobenen Sublimationsdrucke 
wurden mit Vorsattigung des Gasstromes gewonnen. 


Bei — 80° war eine exakte Bestimmung wegen Versagens 
der analytischen Methoden nicht durchfiihrbar. Der Dampfdruck 
hat hier, wie sich durch Extrapolation ergibt, die Gréfen- 
ordnung von 10~* mm. Es wurde durch einen Versuch (Nr. 11) 
bloB der negative Nachweis erbracht, daB die Sublimations- 
spannung bei. dieser Temperatur weniger als 0°02 mm Hg 
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Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Die Ergebnisse der nach den beiden Methoden durch- 
gefihrten Sublimationsdruckmessungen _ stellen sich wie 


folgt dar: 
Tabelle IV. 


. Sublimationsdruck in mm Hg. 





_Dynamische | Statische | 




















| & Methode | Methode 
| : 
| —30 2°3 + 
|  —26°5 3 - 
| 2 “3 es 
bo 10°77 18°6 — 
os Or 50°9 “ | 
| 0-0 51°5 + : 
+ 0°25 (52°8)1 56° 1 : 
bs) age ie 9 111°2 116-6} 
| 410-55 132-2 _ 7 
| -++12°25 a 167-7 
+-12°3 _ 15971 
+15°0 ~ 196-8 | 
+17°5 co 240°9 | 
| 











Wie aus der Tabelle und noch besser aus einer graphischen 
Darstellung ersichtlich, stehen die nach verschiedenen Methoden 
ermittelten Sublimationsdruckkurven nicht miteinander in Ein- 
klang. Die statischen Werte erscheinen gegentiber den nach der 
Stro6mungsmethode bestimmten zu hoch; die Differenzen von 
durchschnittlich 5°/, des Dampfdruckwertes uberschreiten die 
beiderseitigen Versuchsfehler, so da8 die Annahme von Mittel- 
werten nicht zulassig erscheint, und dies um so mehr, als die 
mit der Temperatur ansteigenden Abweichungen nur in einer 
Richtung liegen. 


! Durch Interpolation bestimmt. 
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Diese einseitige Abweichung lieBe sich leicht erklaren, 
wenn es bei den statischen Versuchen zu einer teilweisen 


Dissoziation des N,O, gekommen ware. Diese erscheint aber 


durch die geschilderte Arbeitsweise mit Ozon ausgeschlossen. 
Es ware bei Annahme einer, gegeniiber der Sublimations- 


geschwindigkeit merklichen Dissoziationsgeschwindigkeit eher 


zu erwarten, daB8 die dynamische Methode hdhere Werte als 
die statische ergeben wird. Die gegenteilige Tatsache spricht 
dafiir, da8 die Dissoziationsgeschwindigkeit im Temperatur- 
gebiet unserer dynamischen Versuche nicht merklich in Betracht 
kommt.? 

DaB schlieBlich durch die Gegenwart von Ozon stérende 
Nebenreaktionen, die zur Bildung eines K6rpers mit mefSfbarer 
Dampfspannung fiihren kénnten, nicht eintreten, lehrt Ver- 


such 1 a der Tabelle I, der ohne Ozon, mit Sauerstoff allein, 


durchgefiihrt wurde und dessen Mefergebnis sich in die Reihe 
der anderen statischen Bestimmungen figt. 

Zwanglos finden die ermittelten Abweichungen ihre Er- 
xlarung in einem geringfiigigen, fiir die Sattigung nicht aus- 
reichenden Gehalt des Bodenkérpers an Monohydrat HNO,.* 


1! DaB NO; selbst bei 0° C. dissoziert, wird durch den manometrisch 
leicht meBSbaren Ozonzerfall bei dieser Temperatur in Gegenwart von NO, 
bewiesen, wahrend reines Ozon nach Warburg, Ann. Phys. [4] 9, 1286 (1902) 
und Chapmann und Jones, J. Ch. Soc., 97, 2463 [1910] noch bei Zimmer- 
temperatur praktisch vollstandig bestandig ist. Doch ftihrte bei den Strémungs- 
versuchen die Dissoziation selbst bei +-8°7° C. nicht zu analytisch nachweis- 
baren Mengen an N,Q,. 

£ Die hichst bestimmte Differenz zwischen statischen und dynamischen 
Versuchen ist bei 8*7° C, 5°6 mm, respektive 5°/,. Schreibt man diese Druck- 
differenz dem Monobydrat zu, so entspricht dieselbe bei dem Volumen des 
Me6$gefaBes von zirka 200 cm? 0-004 ¢ HNO ,. Es brauchten demnach den 
1*5.¢N,0;,die durchschnittlich als Bodenkérper verwendet wurden, nur 0°25 9, 
Hydrat beigemengt sein, um die Differenz zwischen den beiden Versuchsrfeihen 
zu erkléren. Zur Erzeugung dieser 0-004 ¢ HNO, geniigt aber, wie sich aus 
den geometrischen Dimensionen des MefigefaBes errechnet, bereits eine Wasser- 
haut von 6°10~5 mm Dicke. Einer Arbeit yon A. Saposchnikoff (Z. phys. 
Ch., 53, 233) 1aB6t sich entnehmen, dai der Dampfdruck des Monohydrats bei 
15°C. zirka 47 mm betragt. Hieraus und aus dem Berthelot’schen Wert der 
Verdampfungswiirme fiir HNO, im Betrage von 7250 cal (Landolt-Bérnstein 
Tabellen, 4. Aufl., p. 835) berechnet sich nach der Gleichung von Clausius- 
Clapeyron fiir 8°7° C, ein Hydratdampfdruck von'11 mm Hg. Da die beob- 
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Sublimationsdruckkurve. 1043 


Ein solcher wird zwar bei beiden Methoden seiner ab- 
soluten GréBe nach nicht sehr verschieden sein kénnen, da 
in allen Fallen ‘annahernd gleiche Mengen Pentoxyd in den 
MeBgefiBen kondensiert wurden; die relative Wirkung auf 
die Dampfdruckmessungen wird aber bei den statistischen 
Bestimmungen mehr ins Gewicht fallen als bei den Stré- 
mungsversuchen, die mit einer drei- bis viermal so grofien 
Gasmenge durchgefiihrt wurden.! SchlieBlich wird in Tem- 
peraturgebieten, in denen sich HNO, zersetzt, eine weitere 
Dampfdruckerhdhung vorgetduscht .werden, wahrend mit 
fallender Temperatur die durch den Dampfdruck des Hydrats 
bedingte Abweichung immer starker zuriicktreten mu8. Aus 
diesen Griinden erscheinen die statisch ermittelten Drucke 
im Vergleich zu den dynamischen mit einem gréBeren Fehler 
behaftet. 


Anwendung der Nernst’schen Dampfdruckformel auf die 
MefSergebnisse. 


In der Dampfdruckformel:? 


_ 





Ve 


+1°75log T— — 


log P= — ye 


a a onal oy 
‘1 


0 
4°5717T 


© 


bedeuten P den Sublimationsdruck, A, die Sublimationswarme 
beim absoluten Nullpunkt, —¢ die Differenz der Temperatur- 





achtete Differenz aber nur 6 mm betriigt, so ist zu schlieBen, da® der Hydrat- 
gehalt des Bodenkérpers nicht ausreicht; um bei 8° und dariiber Sattigung zu 
erzielen. 


! Es liegen auch dynamische Bestimmungen vor, bei welchen nur geringe 
Gasmengen zur Verwendung gelangten, doch gehéren diese einem tieferen 
Temperaturgebiete, bei welchem der Dampfdruck von Monohydrat jedenfalls zu 
vernachlassigen ist, an. 


* Nernst, Theoretische Chemie, 7. Auflage, p. 236. Géttinger Nachi- 
richten, 1906, Heft 1. Der Faktor 1°75 im Glied 1°75 log 7, die durch R (Gas- 
konstante) dividierte Differenz der Molwairmen von Gas und Kondensat beim 
absoluten Nullpunkt, ware den neueren Forschungen gemé® durch den Wert 


~ 


= 2°95 zu ersetzen. Im folgenden wird mit dem alten Wert gerechnet. 


R 
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koeffizienten von Gas und Kondensat, C die »chemische 
Konstante«. 
Zur numerischen Auswertung der Sublimationsdrucke is 


die Kenntnis der drei individuellen Konstanten A,, ¢ und C 


erforderlich. Hierfiir stehen zwei Wege offen: 

Einerseits kénnen dieselben durch Rechnung aus drei 
Dampfdruckwerten gewonnen werden; doch ist dieser Weg 
nur einwandfrei, wenn die P-7-Kurve bis zu_ hinreichend 
niedrigen Druckgebieten vorliegt. 

Andrerseits besitzen samtliche Konstanten eine wohl- 


definierte physikalische Bedeutung. So ist ¢ im Sinne obiger 


Definition durch die Gleichung: 
sting 1°5 (2 
c= oF (c—n. ) 2) 


bestimmt, in der c die Molwarme des Kondensats bei der 
Temperatur ZT und m die Anzahl der im Molekiil des Dampfes 
vorhandenen Atome bedeuten. 


Ist ¢ bekannt, so errechnet sich A, aus einem bekannten 
Wert der Verdampfungswarme A; nach: 
pve 57-27 (1-2) 2) 
Ar = (Ap +3°5 T —2T?) ( 1 - (3 
‘ *0 / 


z, ist der kritische Druck. 


C, die chemische Konstante, hat sich bei den bisher unter- 
suchten Fallen in der GréBe von zirka 3 ergeben, wenn P in 
Atmospharen ausgedriickt wird. 

Fiir die numerische Auswertung der Konstanten A, und ¢ 
des Stickstoffpentoxyds ist Kenntnis der spezifischen Warme 
und der Verdampfungswarme dieses Stoffes erforderlich. 

Angaben tiber die spezifische Warme von N,O, liegen 
unseres Wissens nicht vor. Fur die Sublimationswarme existiert 
bloB8 ein einziger von Berthelot! auf indirektem Wege 
gewonnener Wert bei +10° C.: 


Aig — 13100 cal. 


1 Berthelot, Ann. chim. phys., V., 6, 170 (1875). 
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Sublimationsdruckkurve. 1045 


Zur Kontrolle dieser Zahl ziehen wir die aus den 
gemessenen Sublimationsdrucken nach der Gleichung von 
Clausius-Clapeyron 
Ts ach, pA 


k= orl e =T. log P. 








errechneten Sublimationswarmen heran und finden, indem wir 
die bei +10°5° C. dynamisch durchgefiihrte Einzelbestimmung 
unberticksichtigt lassen,! folgende Werte fiir A: 


4 P h 
252 6+3 3 
262°3 18-6 1S 60) 
oka ae. 13530 
2to al "oO 3500 
281°7 111°2 ae 


- Die Differenz zwischen Berthelot’s experimentel! 
bestimmten Wert und dem thermodynamisch berechneten 
betragt kaum 3°/,, so da wir den ersteren den weiteren 
Betrachtungen zugrunde legen kénnen. 

Um uns tber die spezifische Warme des festen N,O, 
zu orientieren, haben wir dieselbe nach der Mischungsmethode 
zwischen — 80° und +5° C. wie folgt ermittelt. 

Eine bekannte Menge der Substanz (zirka 1°5 g) wurde 
in eine Glaskapsel kondensiert, die Kapsel abgeschmolzen und 
diese nach mehrsttindiger Kihlung mit fester Kohlensaure in 
ein mit Wasser von +5° gefiilltes Dewar-GefaB, das als 
Kalorimeter diente, eingetragen. Unter Beriicksichtigung der 
spezifischen Warme des Thiiringerglases? ergaben zwei Ver- 
suche die Werte: 


0: 2297 und 0° 2500 
im Mittel — 0-24. 


Die Molwarme zwischen —80° und +5° betragt hier- 
nach Zirka 25°9. 


1 .P = 132°2. Dieser Wert erscheint infolge Dissotiation zu hoch. 
2 Nernst, Ann. Phys. (4), 36, 395 (1911). 




















1046 F. Russ und E. Pokorny, 


Auf Grund der gewonnenen Zahlen berechnet sich nun 
nach Gleichung (2) | . 
e — 0°0277 


und nach Gleichung (3) unter Vernachlassigung des Gliedes P 


®o 
Ay = 14450 cal. 


Setzt man in die Dampfdruckformel (1) flir A; und e¢ die 
eben abgeleiteten Werte ein, so wird 
14450 0°0277 


ea7i Te oes — TT 








log P= — T+C (3) 


und die »chemische Konstante« 


C= log P+ — 


—1-75log T+0- 00606 7. (4) 

In der folgenden Zusammenstellung finden sich unter C 
die aus den einzelnen dynamisch ermittelten Sublimations- 
drucken berechneten Konstanten: 

















Tabelle V. 
| 
| T P | C 
| 
| | | 
243 2°3 10°667 | 
246°5) 3:3 10.650 | 
' 952 6°3 10°670" > | 
262°3 18°6  10°682°> | 
27 51°5 10°682. | 
281-7. |. Alde2 10°687. 
283°5 |  132;2 10°695 
} 





C Mittel = 10-679. 
SchlieBlich wird durch Einsetzen dieses Zahlenwertés in (3) 


3161-2 





log P= +1°75log T—0°006067+-10°679. (5) 


T 
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Dieser Ausdruck gibt die gemessenen Drucke in sehr 
befriedigender Weise bis 7 = 273 wieder, wie folgende Zu- 
sammenstellung Zeigt: 








Tabelle VI. 
div scheisoadh aat| Bab © 
| berechnet | gefunden 
= = 
193 0-001 =< 0°02 | 
243 2°3 2°3 | 
246*5 3°4 33 | 
252° 6°5 6-3 
262°3 18-9 18-6 | 
273 51°2 o1°*d 
281°7 109°2 L1ii°2 
283°5 127°4 132°2 











Oberhalb 0° macht sich Dissoziation des N,O, geltend, 
die bei O° nur kinetisch, bei +10°5° bereits chemisch nach- 
gewiesen werden konnte. Auch der geringfiigige Hydratgehalt 
des Pentoxyds wird sich oberhalb 0° im Sinne einer Erhéhung 
der Dampfdruckwerte bemerkbar machen. 


Die statisch ermittelten Sublimationsdrucke, die um Zirka 
o °/, héher liegen als die dynamischen, lassen sich, wie in 
Tabelle II gezeigt wurde, ebenfalls durch Gleichung (5) aus- 
driicken, wenn fiir die chemische Konstante statt 10°679 der 
wenig héhere Wert 10°771 eingesetzt wird. 


Nach Gleichung (5) erreicht der Sublimationsdruck des 
N,O, eine Atmosphire bei 34° C, Eine Uberpriifung dieser 
Zahl ist wegen der schon bei tieferer Temperatur einsetzenden 
Starken Dissoziation ausgeschlossen. Doch lie sich nach- 
weisen, dafs weder bei dieser noch bei héherer Temperatur 
(bis 40° C.) Schmelzen bei offener Erhitzung eintrat und daf 
die Sublimationsgeschwindigkeit in der Nahe von 34° sehr an- 


wachst. 
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Auffallig hoch erscheint die »Chemische Konstante<. Ip 
Atmosph4aren ausgedriickt, nimmt sie nach 


Catm po ae Gorin — log 760 


den Wert 7°8 an und weicht damit wesentlich von dem 
normalen um 3 liegenden ab. Im Zusammenhang mit dieser 
Abweichung steht, da8 der Quotient von molekularer Ver- 
dampfungswarme und der dem Sublimationsdruck einer Atmo- 
sphare entsprechenden Temperatur 


ee 12900 -— 
T, 273+ 34 





betragt, wahrend nach der von Nernst »revidierten Regel von 
Trouton«, welche die chemische Konstante 3_ beinhaltet,' 


A 4 

7 = 9°5 log JT, —0°007 7, 
0 

21°4 ist. Nachdem das N,O, im Gaszustand normale Dampfdichte 

besitzt, so weisen der Quotient 42, respektive die chemische 

Konstante 7°8 auf eine Polymerisation des Stickstoffpentoxyd- 

molekiils im festen Zustand hin. 


Zusammenfassung. 


Fir die Messung der Sublimationsdrucke von Stickstoff- 
pentoxyd zwischen 0° und +17°5° C. wurde eine statische 
Methode angegeben, welche die durch Dissoziation des Pent- 
oxyds bedingten Fehlerquellen vermeidet. Im Temperaturgebiet 
von —80° bis +10°5° wurde die Durchstré6mungsmethode 
benititzt. Die nach dieser Methode gemessenen Sublimations- 
drucke lassen sich durch die Nernst’sche Dampfdruckformel 

3161-2 


108 Pam = — =z +1°75 log T—0- 00606 T+ 10-679 





! Nernst, Géttinger Nachrichten 1906, Heft 1. 
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Sublimationsdruckkurve. 1049 


darstellen. Der hohe Wert der chemischen Konstanten weist 
auf eine Polymerisation des Stickstoffpentoxydmolekiils im 
festen Zustande hin. 

Die mittlere spezifische Warme des Pentoxyds zwischen 
—80° und +5° C. wurde zu zirka 0°24 bestimmt. 





Dem Direktor der k. k. Staatsgewerbeschule, Herrn 
Regierungsrat W. Kalmann, danken wir fiir das férdernde 
Interesse, das er dieser und der vorangehenden Arbeit zuteil 
werden lief. 
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Uber die Darstellung und den Schmelzpunkt 
von Stickstoffpentoxyd 


von 


Franz Russ und Ernst Pokorny. 


Aus der k. k. Staatsgewerbeschule chemisch-technischer Richtung in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


1. Die Darstellung des Stickstoffpentoxyds in einer Rein- 
heit, wie sie z. B. fiir die Bestimmung der physikalischen 
Konstanten dieses Stoffes erforderlich ist, gelingt nach den 
ailteren in der Literatur angegebenen Methoden hauptsdchlich 
deshalb nicht, weil dieselben der Eigenschaft des Pentoxyds, 
sehr leicht in Stickstofftetroxyd und Sauerstoff zu zerfallen, 
nur ungeniigend Rechnung tragen. Schon Deville,! der als 
Erster das Pentoxyd aus Silbernitrat und Chlor gewann, 
bemerkt, daB die nach seiner Methode erhaltenen Krystalle nur 
bei Temperaturen unterhalb + 8° C. langere Zeit haltbar sind. 
Die alteren Methoden zur Gewinnung des Pentoxyds arbeiten 
aber durchwegs bei Temperaturen, bei denen die Zerfalls- 
geschwindigkeit bereits sehr erhebliche Werte annimmt: So 
wird die Deville’sche Reaktion bei 95° eingeleitet und bei 
95 bis 60° fortgesetzt; bei Odet und Vignon,? die an Stelle 
von Chlor PO Cls verwenden, setzt die Reaktion bei 60 bis 
70° ein. Aus einer Mischung von weitgehend entwasserter 
Salpetersdure mit Phosphorpentoxyd konnte Weber? schon 





1 Deville, Ann. chim. phys., Hl, 28, 241 (1850). 
2 Odet und Vignon, C. r. 69, 1142 (1869), 20, 96.(1870). : 
3 Weber, Pogg.Ann., 147, 113 (1872) und J; pr. Chi, 6, 342 (1878). 
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1052 F. Russ und E. Pokorny, 


bei 35° N,O, erhalten und so den Zerfall gegeniiber Deville 
und Odet und Vignon vermindern. SchlieBlich hat Berthelot: 
die immerhin nicht unbetrachtliche Zersetzung des Anhydrids. 
die bei Weber auftritt, durch zweckméafigere Kiihlung noch 
weiter zu verringern versucht. 


In allen genannten Fallen wird das N,O, in einer gekéhiten 
Vorlage in Form von Krystallen kondensiert und ist mit mehr 
oder weniger N,O,, bei Berthelot-Weber auch mit Hydrat 


verunreinigt, dessen Zersetzung durch Phosphorpentoxyd unter 


den genannten Umstanden nicht quantitativ durchzufihren ist 
und welches bei der Destillation mit tibergeht. Zwar gibt 
Berthelot an, daB bei seiner Arbeitsweise zundachst ganz 
reines N,O; Utberdestilliert und sich erst pater eine braune, 
hydrathaltige Fliissigkeit kondensiert. Doch liegt, wie unsere 
Versuche Uber den Schmelzpunkt des N,O, zeigen werden, 
keine Gewahr ftir die Reinheit des Berthelot’schen Pro- 
duktes vor. 

Den eben besprochenen Verfahren gegeniiber bedeutet 
eine von Helbig angegebene Methode einen Fortschritt. 
Helbig beobachtete zunachst, daf NO, durch Ozon spontan 
entfarbt und zu N,O; oxydiert wird.? Zur Darstellung des 


Pentoxyds® leitet er iber flussiges, auf der Temperatur einer 


Eis-Kochsalzmischung gehaltenes Tetroxyd Ozon und konden- 
siert das Pentoxyd in einer mit flussiger Luft gekiihlten Vorlage. 
Es ist ersichtlich, daB8 bei der Helbig’schen Methode das 
Pentoxyd stets in Temperaturgebieten verweilt, bei denen es 
bestandig bleibt. 


Das Pentoxyd kann schlieBlich direkt aus seinen Elementen 
durch Einwirkung elektrischer Entladungen gewonnen werden, 
wenn man, wie Ehrlich und Russ°® nachwiesen, die Ent- 
ladungen so fiihrt, daB Ozon stets gegenwéartig ist. 





1 Berthelot, Bull. Soc. chim., 2/, 53 (1874) und Ann. chim. phys., V, 
6, 203 (1875). 

2 Helbig, Atti Lincei, 77, Il, 311 (1902). 

3 Helbig, Atti Lincei, 72, I, 211 (1903). 

4 Die Ergebnisse einer Wiederholung der Helbig’schen Methode sollen 
spiater veréffentlicht werden. 

5 Ehrlich und Russ, Monatshefte fiir Chemie, 32, 917 (1911). 
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Darstellung von Stickstoffpentoxyd. 1053 


Bei der Verfolgung der hierbei ablaufenden Reaktionen 
zeigte sich u.a., da der Zerfall des Ozons durch N,O, be- 
schleunigt wird, respektive da8 N,O, vor seinem Zerfall durch 
Ozon auf Kosten des letzteren geschiitzt werden kann, etwa nach 


2 N,O, = 2 N,O,+0, 
2 N,0O,+2 O, = 2 N,0O,+2 O, 


2.N,O,+2 Os = 2 N,0,+3 0,. 





Hiedurch erscheint es nun méoglich, auch mit Hilfe 
der Berthelot-Weber’schen Methode zu reinem N,O, zu ge- 
langen, wenn man die Destillation im Ozonstrom vornimmt. 
Sorgt man Uberdies daftir, da8 die mit Ozon beladenen 
Destillationsgase durch P,O, streichen, so gelingt es auch die 
letzten Anteile an HNOs, die bei der Destillation mit iibergehen, 
zu dehydratisieren. Das Pentoxyd kann bei — 80° C. prak- 
tisch vollstandig kondensiert werden. 


2. Nach mehreren Vorversuchen verblieben wir bei der in 
der Figur skizzierten Versuchsanordnung. 


A ist eine Siemens’sche Ozonrohre, die bei Verwendung 
von strémendem Bombensauerstoff zirka 9 Gewichtsprozent 
Ozon liefert. Ein Schliff verbindet die Ozonréhre mit dem 
Destillationskolben C von 300 cm’ Inhalt. Daran schlieft sich 
ein 30cm langes mit Phosphorpentoxyd gefiilltes Rohr, welches 
zwecks auswechselbarer Fiillung auf einer Seite eine auf- 
geschliffene Kappe besitzt. Hierauf folgt das Kondensations- 
gefa8 E. Der Zweiweghahn 1 gestattet, den aus der Siemens- 
réhre austretenden Gasstrom entweder durch den Destillations- 
kolben C oder unter Ausschaltung desselben durch B und D 
in EF zu leiten. 

Die Arbeitsweise gestaltet sich nun, wie folgt: Starkste 
Salpetersaure (d = 1°52 Kahlbaum) wird in C wie bei 
Berthelot-Weber unter Eis-Kochsalzkihlung mit Phosphor- 
pentoxyd in kleinen Portionen so lange vermischt, bis die 
Masse teigig wird und sich P,O, darin unverandert halt, wozu 
etwas mehr als die gleiche Gewichtsmenge dieses Stoffes not- 
wendig ist. 
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Darstellung von Stickstoffpentoxyd. 1055 


Hierauf wird der Kolben C an B angesetzt, Ozon mit einer 
Geschwindigkeit von zirka 1°5 bis 2 / pro Stunde durch- 
geleitet und der Kolben am Wasserbade langsam angewdrmt. 
Die Destillation mu8 so gefiihrt werden, da8 in dem aus dem 
Kondensationsgefa8 austretenden Gasstrom noch Ozon ent- 
halten ist. Dies wird bei unserer Versuchsanortdnung dann 
erzielt, wenn die Temperatur von 30° erst nach zirka einer 
halben Stunde erreicht wird. Bei Mieser Temperatur wird die 
anfangs feste Masse im Kolben flussig und es geht die Haupt- 
menge des N,O, Uber; von 35° an wird die Temperatur kon- 
stant gehalten. Eine Steigerung tber 35° wird vermieden, 
weil die verfiigbare Menge Ozon zur Oxydation der Mengen 
nitroser Gase, die bei dieser Temperatur durch erhoéhten N,O,- 
Zerfall entstehen, nicht mehr ausreicht. 


Zu starke Gasentwicklung (Schaéumen) in C ist durch 
Kiihlen mit Eis oder kaltem Wasser zu mdBigen, da sonst auch 
N,O, in £ kondensiert wird und Ozon auf das feste Kondensat 
nur oberflachlich oxydierend einwirkt.' 

Verwendet man Luft statt Sauerstoff, so ist in Anbetracht 
der geringeren Ozonkonzentration die Destillation noch vor- 
sichtiger zu ftihren. 

Die Verwendung fester Kohlensdure zur Kondensation 
statt einer Eis-Kochsalzmischung ist bei der vorliegenden 
Methode notwendig, weil der Sublimationsdruck des N,O,, wie 
sich aus der nachfolgenden Mitteilung ergeben wird, bei — 21° 
zirka 7mm Hg betragt. Die diesem Partialdruck entsprechende 
Menge N,O, wiirde bei Verwendung einer Eis-Kochsalzkthlung 
verloren gehen. Nun ist der N,O,-Partialdruck der resultierenden 
Destillationsgase sehr gering, so da ein Verlust von der an- 
gegebenen GréBe die Ausbeute stark beeintrichtigen wiirde. 
Andrerseits ist die Verwendung filissiger' Luft zur Konden- 
sation? iiberfliissig, da der Sublimationsdruck schon bei — 80° 
in der GréBenordnung 10-* mm Hg liegt.* 


NS 


1 In solchen Fallen erscheint das Produkt beim Entnehmen aus der 


Kiltemischung gelblich gefarbt. 
2 Helbig, l. c. 
3 Vgl. die nachfolgende Mitteilung. 
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1056 F. Russ und E. Pokorny, 


Unter Einhaltung der geschilderten Arbeitsweise erhalt 
man aus zirka 15 cm’ HNO, in ungefahr 2 Stunden 2 bis 3 g 
N,O;. Das sind von dem gesamten, in der Sdure enthaltenen 
Anhydrid nur 10 bis 15°/,; doch kann man die Ausbeute 
erhéhen, indem man den Inhalt des Destillationskolbens unter 
Kiihlung aufriihrt und die Destillation fortsetzt. Ein voll- 
standiges Ausbringen des Anhydrids ist aber schon deshalb 
nicht erzielbar, weil N,O, fon P,O, in hohem Mage zuriick- 
gehalten wird. Durch leichtes Anwérmen des Rohres D kann 
man noch einen Teil des hier verbliebenen N,O, gewinnen. 


Das Pentoxyd setzt sich in der Vorlage in Form einer 
weifen Kruste ab. Bei langsamem Gasstrom erfolgt die Ab- 
scheidung in langen nadelférmigen Krystallen. Ein Charakte- 
ristikum des hydratfreien N,O, ist die geringe Adhasion an den 
GefaBiwianden, die schon Weber erwahnt. 


LaBt eine Anzeichen auf Hydratgehalt schlieBen, so kann 
man mit Leichtigkeit vollkommene Reinigung erzielen, indem 
man ein zweites Mal im Ozonstrom tiber P,O, sublimiert. Diese 
Operation kann sehr rasch erfolgen. 


3. Zur Priifung der Reinheit des erhaltenen Produktes 
wurde einerseits die Menge des erhaltenen Kondensats direkt 
im U-Rohr gewogen, andrerseits wurde das Kondensat mittels 
eines Ozonstromes in mit Wasser gefillte Vorlagen geleitet. 
Die gebildete HNO, wurde titrimetrisch. mit "/; NaOH be- 
stimmt. 


Als Absorptionssystem diente das von Fischer und 
Massenez' angegebene. (F in Fig. I.) Das Ozon passierte 
zwecks Entfernung der durch die Entladung eventuell ge- 
bildeten Stickoxyde ein mit Schwefelsdure gefiilltes Perlrohr, 
an das zur Trocknung ein P:O,-Rohr angeschlossen war. 


Das zur Absorption verwendete Wasser war kohlensdure- 
frei. Die Titration erfolgte in einem aliquoten Teile mit Phenol- 
phtalein als Indikator. Die verwendeten MefgefaSe wurden 
geeicht. 





1 Fischer und Massenez, Z. anorg. Ch., 52, 202 (1907). 


othe Sh Ee Re Re eR a 


sie asabiS SAaeb S na ll Fs eelinbe et Te OME 


Sa cai tana aT ae ae 


















ae 2 yells Si val oo 


FE ee ee ee yt ene eee 


— 


SPORTS AS 





~ 
~“) 


Darstellung von Stickstoffpentoxyd. 10x 


1 cm® Lauge enthielt 0*008471 ¢ NaOH 
und entsprach 0°011427 g NoOs, respektive 2°1143.10° 4 Mole HNO». 


Nachstehend 3 Analysenergebnisse: 


Nr. g¢ NO; gewogen com NaOH 2 N.O, gefunden _ Differenz 


I 2-21.44 193-0 2+ 2054 — 0°4 O%, 
2 15766 137°5 15712 — 0°3 Of, 
3 2°4313 212°5 2+4282 — 071 % 


Die Abweichungen liegen innerhalb der méglichen Ti- 
trationsfehler. Das erhaltene Produkt kann demnach als prak- 
tisch hydratfrei angesehen werden. 

Das nach dieser Methode gewonnene reine Stickstoff- 
pentoxyd zeigt die von friiheren Forschern beschriebenen 
charakteristischen Eigenschaften. Unsere Beobachtungen tiber 
die Zersetzlichkeit des N2O, stehen mit den 4lteren Literatur- 
angaben in Einklang.t Hingegen kénnen wir die Daten tber 
den Schmelzpunkt des Pentoxyds nicht bestatigen. 


4. Uber den Schmelzpunkt liegen in der Literatur? folgende 
Angaben vor: 
Deville....... 29—30° C. 
Weber ...zirka 30° C. 
Berthelot .... 29°5° C. 
Helbig....... 30—30°5° C. 


Ein Schmelzen in diesem Temperaturgebiet konnten auch 
wir beobachten, falls das Erhitzen in gegen die Atmosphare 
offenen, gegen das Eindringen von Luftfeuchtigkeit nicht ge- 
schitzten GefaBen durchgefiihrt wurde. Hierbei trat stets mehr 
oder weniger Zersetzung des festen N2O,; unter Abspaltung 
roter Dimpfe und Verfarbung der Schmelze ein. Bei dieser Art 
der Schmelzpunktbestimmung ist es nicht zu vermeiden, dafj 





1 Licht beschleunigt den Zerfall; so tritt in einem unversilberten, mit 
Eiswasser gefiillten Dewargefif8 nach einiger Zeit Zersetzung ein, wahrend 
diese in einem Gefa8 mit Silberspiegel nicht beobachtet wurde. 
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1058 F. Russ und E. Pokorny, 


das Produkt hydrathaltig wird, da das Pentoxyd aus der 
Atmosph4re begierig Wasser aufnimmt. 


Wir gingen daher so vor, da8 wir vollkommen trockenes 
Pentoxyd im Ozonstrome in Glasréhren kondensierten, diese 
abschmolzen und bei tiefer Temperatur aufbewahrten. 


Zur Schmelzpunktbestimmung verwendeten wir stets 
Substanzmengen von zirka 1 bis 2 g. Die Erhitzung erfolgte 
durch Ejintauchen der R6dhrchen in Wasser _ bestimmter 
Temperatur. Hierbei konnte innerhalb des Temperaturgebietes 
von 30 bis 40° ein definierter Schmelzpunkt niemals beobachtet 
werden, In allen Fallen trat zundchst unter schwacher Rot- 
firbung Sintern und oberflachliches ZerflieBen der Masse ein; 
sodann bei hdherer Temperatur in kiirzerer, bei tieferer 
Temperatur in langerer Zeit unter zunehmender Zersetzung 
totale Verfliissigung unter Verfarbung der flissigen Phase und 
Gasentwicklung, ) | 

Das Erstarren der Schmelze erfolgte erst nach starker 
Unterkiihlung und: dann sichtlich in zwei Partien; zunachst 
schieden sich Krystalle ab, mit wachsender Abkthlung erstarrte 
die ganze Masse. Nach dem Erstarren konnte Verfliissigung 
bei tieferer Temperatur innerhalb sehr viel kiirzerer Zeit er- 
zielt werden. 

Diese Erscheinungen laSsen sich am einfachsten derart 
deuten, da8 das durch die Zersetzung entstehende N2QO,, be- 
ziehungsweise NO, mit NoQ, einen MischkO6rper bildet, dessen 
Schmelzpunkt abhadngig ist von der Verteilung dieser beiden 
Stoffe, jedenfalls aber niedriger liegt ‘als der des reineti N2O,. 
Totale’ Verfltissigung: tritt'' ein}; wenn mit fortschreitender 
Zetsetzung eine Solche' Menge dés fliissigen Mischkérpers' ge- 
bildet wird, daG das 'unzersetzte NsO, sich datin “bésén ‘kann. 
Da8 det Eintritt' der Verfliissigung durch ‘teilweisé Zersetzung 
des N,O, ‘bedifigt ‘ist; geht “aus ‘dem Vergléeiche: folgender 
Versuche hervor. - Bei ‘frisch ‘dargestelltem NO, ‘trat in ge- 
schlossenen Rédhren bei 34° C. totale Verfliissigung nach 
9 Minuten, bei 30°5° C. aber erst nach {5 Minuten ein, obwohl 
in beiden Fallen der Warmeausgleich, wie besondere Bestim- 
mungen ergaben, in 3 bis 4 Minuten beendet war. 
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Darstellung von Stickstoffpentoxyd. 1059 


Die analytische Untersuchung einer bei zirka 30 bis 30°3° 
fliissigen Schmelze wies einen Gehalt von 6%/) NoO, auf. 

Wir haben schlieSlich einige Gramme sorgfaltig ge- 
trockneten Stickstoffpentoxyds nach der Methode von Helbig! 
dargestellt und in einem gegen die Athmosphare offenen, gegen 
das Eindringen von Luftfeuchtigkeit durch Phosphorpentoxyd 
geschiitzten U-Rohr erhitzt. Das Erhitzen erfolgte durch Ein- 
tauchen des Rohres in Wasserbdder verschiedener Temperatur. 
Hierbei wurde nur Sublimation, die oberhalb 35° rapid ein- 
setzte, aber niemals Schmelzen beobachtet. Wurde das Schutz- 
rohr entfernt, so bildeten sich durch das Eindringen. von 
Feuchtigkeit Troépfchen von Salpetersaure, die ein Schmelzen 
vortéuschten und sich unter Verfarbung bald zersetzten. 

Saimtliche Versuche lehren, da von einem definierten 
Schmelzpunkt und somit auch von einem definierten Siede- 
punkte des N.O; nicht gesprochen werden kann. Was bisher 
als solcher angesehen wurde, kommt nicht der reinen Ver- 
bindung, sondern mehr oder weniger NeQ,, respektive Hydrat 
enthaltenden Mischk6rpern zu. Den eingangs zitierten Literatur- 
angaben iiber den Schmelzpunkt, sowie jenen Uber den Siede- 
punkt? (45 bis 50°) kann daher nur die Bedeutung von 
Zufallswerten beigemessen werden, bedingt durch die Zer- 
setzungsverhdltnisse bei den gegebenen Versuchsumstanden. 

Reines NO; existiert bei Atmospharendruck in flussiger 
Phase nicht; dafiir spricht auch der Verlauf der Sublimations- 
druckkurve,® deren Extrapolation fiir zirka 34° den Druck 


einer Atmosphare ergibt. 


Zusammenfassung. 


1. Die Berthelot-Webcr’sche Methode zur Darstellung von 
Stickstoffpentoxyd durch fraktionierte Destillation eines Ge- 
menges von konzentrierter Salpetersdure und Phosphorpent- 
oxyd und nachfolgende Kondensation des N2O; wurde dahin 





1 Helbig, l. c. 
2 Vgl. z. B. Gmelin-Kraut-Friedheim, Handbuch der anorgan. 


Chemie, I, 1, p. 288. 
8 Vgl. die nachfolgende Mitteilung. 
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1060 F. Russ und E, Pokorny, Darstellung von Stickstoffpentoxyd. 


ausgearbeitet, da8 die Destillation im Ozonstrom tiber Phosphor- 
pentoxyd durchgefiihrt wird. Durch das Ozon wird die Zer- 
setzung des N, O, in nitrose Gase aufgehoben, durch das:gleich- 
zeitige Uberleiten tiber P.O, eine vollkommene Dehydratisierung 
des mit dem Pentoxyd tberdestillierenden Monohydrats erzielt. 
Es gelingt nach dieser Methode, reines Stickstoffpentoxyd in 
einer Operation zu gewinnen. 

2. Das N,O, la8t sich bei —80° C. praktisch vollkommen 
kondensieren. 

3. Der Sublimationsdruck des reinen N,O, erreicht eine 
Atmosphare, bevor Schmelzen eintritt. 

4. Die Angaben tiber den Schmelzpunkt und den Siede- 
punkt des Stickstoffpentoxyds sind aus der Literatur zu 
streichen. 
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1061 


Uber Diacetine 
und andere Glycerinabkémmlinge 


von 
Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Franz Zmerzlikar. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1913.) 


Bei den Untersuchungen Uber die Kinetik der Verseifung 
der Glycerinester sind gewohnlich die Acetine benutzt worden.! 
Diese sind aber recht unvollstandig bekannt. Es sind zwei 
Monoacetine und zwei Diacetine méglich. Aber es ist nur ein 
Monoacetin bekannt und die vorliegenden Angaben bieten 
keine Gewahr dafiir, daB es rein war. Auch ist seine Kon- 
stitution nicht ermittelt worden, wenn man es auch vielleicht 
als wahrscheinlich ansehen darf, da8 iberwiegend das #-Mono- 
acetin vorlag. Was die Diacetine betrifft, so sind allerdings 
zwei beschrieben, die vielleicht die médglichen Isomeren vor- 
stellen. Aber jedenfalls ist das eine ganz ungeniigend bekannt 
und die Konstitution beider unsicher. Dem einen Diacetin, 
welches Ofter dargestellt wurde, gibt Seelig® die Formel eines 


1 S. die Literatur bei Wegscheider, Mon. f. Ch., 29, 83 (1908). Ich 
benutze diese Gelegenheit, um nachzutragen, da6B Stritar und Fanto (Mon. f. 
Ch., 28, 396 [1907]) kurz vor mir auf die Notwendigkeit hingewiesen haben, 
bei der Untersuchung der Umesterung oder Verseifung der Glyceride das Aut- 
treten von Isomeren und demgemé8 die Méglichkeit von sieben Reaktionen zu 
beriicksichtigen. Niéaher sind sie allerdings auf diese Frage nicht eingegangen. 

Wegscheider. 


2 Ber. D. ch. G., 24, 3471 (1891). 

















1062 R. Wegscheider und F. Zmerzlikar, 


a-Diacetins, obwohl die Entstehung des unsymmetrischen Di- 
acetins als Hauptprodukt bei der Einwirkung von Essigsaure 
auf Glycerin wenig wahrscheinlich ist. Laufer?! erhielt ein 
mdglicherweise davon verschiedenes Diacetin aus Epichlor 
hydrin und Silberacetat, also bei einer Reaktion, die eigentlich 
gar nicht zu einem Diacetin fiihren sollte. Die Bildung des 
Diacetins ware etwa in der Weise zu erklaren, da®8 sich zu- 
nachst infolge von Nebenreaktionen, Essigsaure oder ihr An- 
hydrid bildete, welche,sich dann an das zuerst gebildete Epi- 
hydrinacetat anlagerte. Da bei der Anlagerung von Saduren an 
Epichlorhydrin der Sdurerest in der Regel in die a-Stellung 
tritt, sollte das Produkt ay- -Diacetin sein. 


Es wurden daher Versuche in Angriff genommen, welche 
den Zweck hatten, die isomeren Mono- und Diacetine dar- 
zustellen® und ihre Konstitution zu ermitteln. Die im folgenden 
mitgeteilten Versuche beziehen sich auf die Diacetine und sind 
in den Jahren 1908 bis 1909 ausgefiihrt worden. Sie haben zu 
folgenden Ergebnissen gefiihrt: 


Isomere Diacetine. Das bei der Veresterung von Glycerin 
mit Eisessig als Hauptprodukt entstehende Diacetin ist ent- 
gegen der Annahme von Seelig das ay-Diacetin. Es siedet bei 
149° (12 mm), das a8-Diacetin bei 140 bis 142° (12 mm). Die 
Natur des Laufer’schen Diacetins bleibt nach wie vor unauf- 
geklart. Da es nach Laufer niedriger siedet als das gewohn- 
liche Diacetin, kénnte es. mit dem a6- -Diacetin identisch sein. 
Aber es ist schon friiher -bemerkt worden, daB bei der von 





1 L_ Jb. f, Ch. 1876, 343. 


2, Beziiglich der Derstellune der Glyceride bihecer EF ettsiiuren at in den 
letzten Jahren (gréStenteils nach Abschlu8 der hier zu beschreibenden Ver- 
suche) wesentliche Fortschritte gemacht worden. Es sei auf die Arbeiten von 
Griin und seinen Mitarbeitern (Ber. D. ch. G.,;’38, 2284 (1905); 40, 1792 
(1907); 42, 3750 (1909); 43; 4288 -(1910); 45, 3420 (1912); Chem. Zentr. 
1912, ‘Il, 69), Quensell (Ber. D. ch. G., 42, 2440°(1909), van Eldik Fhieme 
(J. pr. Ch. N. F.; 85. 284 (1912])° und Belflucei’ (Chem. Zentr. 1911; 1, 1047, 
1348) hingewiesett. Durch Will) (Ber. D. chi G41, 1107 [1908])' sind die 
isomeren | Glycetindinitrate ' dargestellt. worden. — ‘Uber Glycetide ‘halogen- 
substituierter Essigsiuren s. Alpern und Weizmann, Chem. Zentr., 1911, 
I, 720. 
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Diacetine und andere Glycerinabkémmlinge. 1063 


Laufer durchgefiihrten Reaktion eher die Entstehung von 
1¢-Diacetin zu erwarten ware. 


Natur des kauflichen Diacetins. Das kéaufliche Diacetin 
besteht gew6hnlich Uberwiegend aus a¥%-Diacetin, was ja zu 
erwarten ist. Eine nach Angabe der liefernden Fabrik in 
gleicher’ Weise dargestellte Probe enthielt aber «§-Diacetin. 
Die Aufklarung dieser auffallenden Tatsache wird sich viel- 
leicht aus Versuchen ergeben, die im hiesigen Laboratorium 
im Gang sind. Wahrscheinlich ist jedenfalls, daf in der Fabrik 
zufallig einmal gerade das «§-Diacetin herausfraktioniert 
wurde. In das rohe Gemisch der Acetine kann das a§-Diacetin 
auf verschiedenen Wegen gelangen. Erstens wird es wohl bei 
der Veresterung des Glycerins entstehen, wenn auch in ge- 
ringerer Menge als das isomere, Zweitens ist zu erwarten, daB 
bei der Verseifung des Triacetins mehr «§-. als a y-Diacetin 
entsteht.4. In’ der Tat. machen es noch nicht abgeschlossene 
Versuche, die Herr Josef Saski im hiesigen Laboratorium aus- 
gefihrt hat, wahrscheinlich, da®f bei der unvollstandigen Ver- 
seifung des Triacetins mit Alkali oder alkoholischem Chlor- 
wasserstoff betrachtliche Mengen von «§-Diacetin entstehen. 
Es kénnte also, bei energischer Veresterung des Glyzerins, in 
Gegenwart von Sauren Triacetin gebildet. und dieses teilweise 
zu «8-Diacetin verseift worden sein. Drittens haben Versuche, 
die Herr Dr. Karl Kleissl im hiesigen Laboratorium, angestellt 
hat, zu,der allerdings noch nicht sichergestellten Vermutung 
AnlaB _gegeben, . dai das gewohnliche. Monoacetin bei der 
Destillation . in Glycerin, und «8-Diacetin zerfallen kann. Dann 
wiirde letzteres in). das kaufliche Praparat durch Zersetzung 
des vorhandenen, -Monoacetins hineinkommen. Endlich finden 
sich im,, experimentellen Teil der vorliegenden, Arbeit Anhalts- 
punkte dafiir, daB auch eine Umlagerung der Diacetine selbst 
denkbar ist. x oad — a ie ah mn | | 

Aus dem Vorstehenden und auch aus noch unverOffent- 
lichten Béobachtungen von Dr. Kleiss! iiber Monoacetin ergibt 
sich, daB’ die Méssungen von J. Meyer tiber die Verseifung 

1'Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 29, 97 (1908) unter Beritcksichti- 
sung der Berichtigung S: 233. 
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1064 R. Wegscheider und F. Zmerzlikar, 


von Mono- und Diacetin! mit schlecht definierten Stoffen aus- 
gefiihbrt wurden. An der Auffassung des allgemeinen Verlaufes 
der Verseifung der Glyceride werden Versuche mit reinen 
Praparaten nichts andern.2 Aber die Zahlenwerte der Kon- 
stanten kénnen noch nicht als festgestellt gelten. 


Kounstitution der Diacetine und thre Beziehungen 21 
acetylierten Halogenhydrinen. Behufs Ermittlung der Kon- 
stitution der Diacetine erschien es wiinschenswert, zuerst die 
beiden Diazetochlorhydrine kennen zu lernen, die bisher nur 
ungeniigend untersucht sind. Sie lassen sich durch Einwirkung 
von Essigsdéureanhydrid auf. die Chlorhydrine bei Gegenwart 
von etwas Schwefelséure unschwer darstellen. Durch Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid allein wurde aus dem §-Chlor- 
hydrin tiberwiegend das Monoacetat erhalten; welches sich 
durch Essigsdureanhydrid und Schwefelsaure leicht vollstandig 
acetylieren la8t. Auch das 6-Aceto-ay-dichlorhydrin wurde aus 
a-Dichlorhydrin in gleicher Weise hergestellt. 


Nun wurden die Diacetine in die Diacetochlorhydrine 
libergefiihrt. Beim gewohnlichen Diacetin vom Siedepunkt 149° 
wurden sowohl Phosphorpentachlorid als Schwefelchloriir mit 
Erfolg verwendet. In beiden Fallen wurde das Diacetat des 
8-Chlorhydrins erhalten, woraus die Konstitution des Diacetins 
als ay-Diacetin hervorgeht. Als Nebenprodukte wurden das fiir 
die Konstitution ebenfalls beweisende 8-Chlorhydrinmonoacetat, 
ferner a-Aceto-@y-Dichlorhydrin erhalten. Die Produkte, die 
nur ein Chlor enthielten, hatten ‘also das Chlor ausnahmslos 
in der B-Stellung. Das a-Chlorhydrindiacetat (Siedepunkt 116° 
bei 12 mm) konnte nicht in irgend erheblicher Menge da sein. 
Denn es hatte jedenfalls die Chlorhydrinmonoacetatfraktion 
113° (die beim Versuch mit Phosphorpentachlorid tberdies 
zwischen 113 und 115°5° aufgefangen wurde) verunreinigen 
und sich in den Analysenzahlen verraten miussen. 


Die Konstitution des bei 141° siedenden Diacetins als 
a%-Diacetin wurde ebenfalls durch die Einwirkung yon 





1 Z. f. Elektroch., 13, 487, (1907); Z. £. physik. Ch., 62, 273 (1909). 
2 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 29, 98 (1908). 
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Diacetine und andere Glycerinabkémmiinge. 1065 


Phosphorpentachlorid bewiesen, da hierbei {-Aceto-2-Chlor- 
hydrin (welches in Diaceto-a-chlorhydrin tibergefiihrt wurde) 
und auch direkt etwas Diaceto-a-Chlorhydrin (letzteres aller- 
dings nicht in ganz reinem Zustand) erhalten wurden. 


Bei diesen Versuchen wurden auch Beobachtungen ge- 
macht, die auf eine gegenseitige Umlagerung der Diacetine 
hinweisen. 

Ein zweiter Konstitutionsbeweis wurde durch die Dar- 
stellung der Diacetine aus Halogenhydrinen erbracht. Das 
s-Dichlorhydrin gab mit Natriumacetat in recht guter Ausbeute 
das bei 149° siedende Diacetin. Die analoge Darstellung des 
isomeren Diacetins aus «8-Dibrom- oder -Dijodhydrin mit 
Natrium- oder Silberacetat fihrte zu keinem sicheren Ergeb- 
nis. Rein wurde dabei nur ein Jodhydrinmonoacetat (aus 
2. %-Dijodhydrin und Silberacetat) erhalten. Wohl aber gelang 
es, das bei 140 bis 142° siedende Diacetin aus a-Chlorhydrin- 
diacetat durch Uberfiihrung in das Jodhydrindiacetat und Be- 
handlung des letzteren mit Silberoxyd und Wasser zu erhalten 
Als Darstellungsmethode fiir gréBere Mengen von a 8-Diacetin 
kommt dieser Weg allerdings kaum in Betracht. Es werden 
daher die Versuche fortgesetzt, dieses Diacetin durch Ver- 
seifung von Triacetin zu erhalten und dann durch Verseifung 
daraus auch das zweite Monoacetin zu gewinnen. Die Dar- 
stellung des letzteren soll auch vom s-Dichlorhydrin und vom 
3-Monochlorhydrin aus versucht werden. 


Siedepunktregelmafigkeiten. Die in dieser Arbeit unter- 
suchten Glycerinester mit zwei gleichen Gruppen folgen der 
Regel, daB die Annaéherung der gleichen Gruppen den Siede- 
punkt bei 12 mm herabdriickt; daher haben die symmetrischen 
Verbindungen den héheren Siedepunkt: 


Diaceto- Aceto- 
Diacetine chlorhydrine — dichlorhydrine 
symmetrisch...... 149° 124° 86° 
unsymmetrisch.... 140 bis 142° 116° 81 bis 83° 


Die Dichlorhydrine selbst verhalten sich aber nach den 
Literaturangaben umgekehrt. 
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1066 R. Wegscheider und F. Zmerzlikar, 


Versuche.! 


I. Acetylierung des Glycerins. 


Beim Erhitzen von Glycerin mit Ejisessig entstehen vor- 
wiegend Mono- und Diacetine,? aber auch Triacetin und 
Acetvlabkémmlinge eines Glycerinanhydrids.* 


Diacetin laiBt sich sehr gut nach der Vorschrift von 
Seelig darstellen. Ich bin von ihr nur insoferne abgewichen, 
als ich nach dem ersten Abdestillieren des Eisessigs wieder 
250 g Eisessig fiir 100 g angewandtes Glycerin (statt ungefahr 
70 nach Seelig) zusetzte: Das Reaktionsprodukt wurde bei 
12 mm Druck destilliert. Nachdem der Eisessig tbergegangen 
war, begann erst von 125° an wieder etwas iiberzugehen. 
Doch stieg das Thermometer rasch bis zum Siedepunkt des 
Diacetins (149° bei 12. mm). Der zwischen 125 bis 149° 
siedende Anteil war sehr gering. Aus 100g Glycerin wurden 
150 g richtig siedendes, aber nach Geitel wahrscheinlich auch 
triacetinhaltiges Diacetin erhalten. Da das isomere Diacetin 
niedriger siedet, wie aus dem Folgenden hervorgeht, entsteht 
es beim Arbeiten nach Seelig héchstens in ganz geringer 
Menge. 

Da die Darstellung nach Seelig langwierig ist (sie erfordert ein 
25stiindiges Erhitzen und dazwischen ein Abdestillieren des Eisessigs), wurde 
versucht, die Acetylierung durch Zugabe von Schwefelséure zu_beschleunigen. 


Der Erfolg der Vorversuche war jedoch ungiinstig. Dies ist auffallig, da nach 
Griin# Diglyceride héherer Fettsiuren unter Anwendung von Schwefelsaure 


leicht dargestellt werden kOnnen, 


Mit dem nach Seelig dargestellten Diacetin ist gewéhn- 
lich der Hauptbestandteil des kauflichen Diacetins identisch. 
Solches wurde zu verschiedenen Zeiten von Schuchardt 
(Gorlitz) bezogen. Gewodhnlich ging die Hauptmenge bei 149 
bis 150° (12 mm) uber. Die Analyse stimmte auf Diacetin. 





1 Von Franz Zmerzlikar. 

2 Berthelot; Hiibner und Miller (Z. f. Ch., 73, 344 (1870); Seelig, 
3er,, 24, 3466 (1891). 

3 Geitel, J. pr. Ch. (2), 55, 422 (1897); 52; 116 (1898). 

4 B., 38, 2284 (1905). | ait 
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01840 g gaben 0° 3206 g CO, und 0-1164 ¢ HO. 
Gef. © 47'51, H 7*080,; ber. f. C7H,.0, C 47°71, H 6°870/). 


Dieses Diacetin hat sich als «7-Diacetin erwiesen. 


Eine andere Sendung ging jedoch in der Hauptsache bei 
139 bis 142° (12 mm) uber. Diese Fraktion erwies sich als das 
zweite Diacetin. Seine Entstehung ist nicht aufgeklart; denn 
nach einer brieflichen Mitteilung der Firma Schuchardt waren 
beide Praparate in gleicher Weise dargestellt worden. 


Im Anschlu8 daran wurde auch kdaufliches Monoacetin 
von Schuchardt untersucht. Eine Sendung von 100g ergab 
bei 12 #m Druck auffer einem kleinen Vorlauf folgende Frak- 
tionen: 147 bis 150° (50 g), 150 bis 164° (30 g), 164 bis 
166° (15 g). 

Die Fraktion 147 bis 150° erwies sich als ee 


0°2278 ¢ gaben 0°3771 g CO, und 0° 1655 ¢g HO. 
Gef. C 45°14, H 8°130/,; ber. f. C;H, QO, C 44°75, H 7°52). 


Die Fraktion 164 bis 166° konnte nach ihrem Siedepunkt 
Glycerin sein? und erwies sich auch durch die Analyse als 


solches. 


04802 g gaben 0°6819 ¢ CO, und 0°3695.¢ H,0. 
Gef. C 38°73, H 8°610/,; ber. f. CzHgO3 C 39°10, H 8°750),. 


Als dieselben Fraktionen nach einem Jahre nochmals 
fraktioniert wurden, war die Menge des Monoacetins etwas, 
die der Fraktionen 150 bis 164° stark zuriickgegangen, dafiir 
war die Glycerinmenge auf 50 g gestiegen. Es mu also aus 
der Luft angezogenes Wasser verseifend gewirkt haben. 


II. Acetylierung der Monochlorhydrine. 


Es war beabsichtigt, die Konstitutionsbestimmung der 
Diacetine durch Uberfiihrung in die entsprechenden Diacetate 
der Chlorpropandiole auszufiibren. Diese KOrper sind nicht mit 
Sicherheit in reinem Zustande bekannt. 


t Vgl. Richardson, J. ch. soc., 49, 764; Scheij, Rec. trav. chim., 78, 
iS1 (1899). 
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Berthelot und Luca! haben aus Glycerin mit Eisessig und Acety! 
chlorid ein Diacetochlorhydrin erhalten, dessen Siedepunkt bei etwa 245° lac. 

Truchot? hat aus Epichlorhydrin und Essigséureanhydrid ein Chlor- 
hydrindiacetat vom Siedepunkt 245° (740 mm) und von der Dichte 1°24: 
bei 4° erhalten, welches aber nach Franchimont® ein Gemisch von Tri- 
acetin und Acetodichlorhydrin ist oder wenigstens bei der Destillation unte, 
Atmosphiarendruck in diese KGrper zerfallt. 

Seelig+ hat ein zunachst recht unreines Diacetochlorhydrin (Siede- 
punkt 137 bis 144° bei 40 mm) aus dem gewdhnlichen Diacetin mit Chlor- 
wasserstoff und Eisessig erhalten. Erst nach Behandlung mit Essigsaure- 
anhydrid zeigte es ungefahr den richtigen Chlorgehalt und sott nunmehr unter 
40 mm Druck bei 141 bis 148° (143°). Bei Ersatz des Eisessigs durch Essig- 
sdureanhydrid oder beim Einleiten von HCl in Triacetin entstand ein reineres 
Produkt vom Siedepunkt 142 bis 149° (40 mm). Ein Produkt vom gleichen 
Siedepunkt erhielt er aus a-Chlorhydrin mit Essigsaéureanhydrid. 

Aus Triacetin und HCI hat auch de la Acefia5 ein Diacetochlorhydrin 
vom Sidtepunkt 145 bis 150° (40 mm) dargestellt; er betrachtet es als Diaceto- 
a-chlorhydrin, da das iihnlich dargestellte Diacetobromhydrin bei der Reduktion 
Propandiol-1, 2 gab. Es diirfte recht unrein gewesen sein, da er die Dichte 
1° 1307 bei 15° angibt. 


Die Diacetochlorhydrine sind also nur ungeniigend bekannt. 
Daher wurden sie von mir durch Acetylierung der Mono- 
chlorhydrine dargestellt. 


1. Acetylierung des 2-Monochlorhydrins. 


Kochen mit Essigsaureanhydrid oder langeres Stehen- 
lassen mit Essigsaureanhydrid und etwas wasserfreiem Zink- 
chlorid gab keine glatte Acetylierung.® Dagegen gab das 
Franchimont’sche Acetylierungsverfahren’ ein gutes Ergebnis. 

20 g durch Fraktionieren im Vakuum gereinigtes a-Mono- 
chlorhydrin® wurde mit 40 g Essigséureanhydrid versetzt und 





J. Ber., 1857, 478. 

Ann. Chem. Pharm., /38, 299 (1866). 

Rec. trav. chim., 2, 43 (1882). 

Ber,, 24, 3468 (1891). 

C. R., 139, 868 (1904). 

Vel. Bigot, Ann. chim. phys. (6), 22, 492 (1891). 

Vgl. Skraup, Mon. f. Chem., 79, 458 (1898). 

Den Siedepunkt habe ich zu 136° (20 mm) gefunden. Hanriot (Ann. 
chim. phys. [5], 72, 73 [1879]) gibt 139° bei 18 mm an, Griin und v. Skop- 
nik (Ber. D. ch. G., 42, 3753 [1909]) 130 bis 131° bei 18 mm. 
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1 bis 2 Tropfert konzentrierter Schwefelsdure hinzugefiigt. Es 
trat heftige ‘Reaktiofi' ein}: aus diesem ‘Grunde ‘ist:!es’ nicht 
zweckmaBig, gré8ere Portionen ‘auf einmal zu verarbeiten. 

Dann wurde tiber Nacht stehen gelassen und hiérauf bei 
12 mm Druck destilliert!) So wurde eine fast: theoretische: Aus- 
beute an dem bei 116° (12 mm) siedenden a-Monochiorhydrin- 
diacetat (Diaceto-a-Chlorhydrin) erzielt. ‘Falls, die, Acetylierung 
nicht volistandig war, sind itie Nebenfraktionen noch eimmal zu 
acetylieren. 1 td 

Bei dem ersten Versuch wate kaufliches, nicht weiter 
gereinigtes a-Monochlorhydrin verwendet und, die Aufarbeitung 
in anderer Weise vorgenommen. Das Reaktionsprodukt aus 
65 g rohem a- Monochlorhydrin wurde mit Wasser geschiittelt 
und die dlige Schicht nach dem Trocknen mit Chlorcalcium in 
atherischer Lésung mehrmals bei 12 mm Druck fraktioniert. 
Die erhaltenen Fraktionen waren: unter 100° (13g), 100 bis 
116° (3°7 g), 116° (20g), 116 bis 123°! (57))°123 bis 125° 
(hauptsachlich 124°) (3-5 g), 125 bis 140°°(1 fg). ) 

Die Fraktion 116° erwwies sich als éin ‘Chlorhydrindiacetat 
und ist als a-Monochlorhydrindiacetat anzusprechen, weil sie 
bei diesem Versuch das Hauptprodukt war, insbesondere aber, 
weil sie bei Verwendung von reinem «-Monochlorhydrin’ und 
erschépfender Acetylierung in fast theoretischer Ausbeute 
entstand. 


l. 0° 2717 g gaben 0°4305 g CO, und 0°1415 g H,O. 

II. 0°3399 g gaben 0° 2520 g AgCl.! 

Gef. C 43°21, HS: 83, Cl 18° 33%93 ber. Cc 7H,0,C1 C 43° 18, HS 70, 
Cl 18°230/,. bet 


Die Dichte ist d! 15 — — 1-205. 

Mit dem éMorivehlorhydrindiacstet sollen nach ihren 
Bildungsweisen die Substanzen’ von Truchot (soferne sie 
nicht ein Gemenge ist) und Seelig (wenigsten# die aus 
a-Chlorhydrin), identisch sein..Da die Substanz.von Berthelot 
und Luca denselben Siedepunkt (245°). hatte wie. die von 
Truchot, so kann sie ebenfalls a-Monochlorhydrindiacetat 
gewesen sein. Diese Annahme wird durch die im folgenden 





~ Affe Hatogenbestimmungen wurden nach Carius atisgefiihrt. 
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1070 R. Wegscheider und F. Zmerzlikar, 


mitgeteilten Beobachtungen gestiitzt,, denen zufolge B-Mono- 
chlorhydrindiacetat. bei 12 mm Druck um 8° héher. siedet als 
a-Monochlorhydrindiacetat .und.ersteres. bei Atmospharen- 
druck den Siedepunkt 250. bis:260°. hat. Hiernach kann der 
Siedepunkt 245° bei Atmospharendruck wohl nur dem a-Mono- 
chlorhydrindiacetat entsprechen. 

Die Fraktion 124° erwies sich’ ebenfalls als ein Chlor- 
hydrindiacetat. Da sie aus reinem a-Monochlorhydrin nicht 
entsteht, muB sie $-Monochlorhydrindiacetat sein und einer 
Verunreinigung des kauflichen a-Monochlorhydrins mit der 
8-Verbindung ihre Entstehung verdanken. 


I, 0°3224 ¢ gaben 0°5055 ¢ CO, und 0° 1626 g HO. 


Il. 0°3027 g gaben 0°2230 ¢ AgCl. 
Gef. C 42°76, H 5°64, Cl 18*220/,; ber. f. C;H,,0,Cl C 43°18, H 5°70, 


Cl 18230), 


Die wasserige Lésung enthielt noch viel organische Sub- 
stanz. Sie wurde daher ausgeathert und die atherische Lésung 
mit. Chlorcalcium getrocknet. Als dann der Ather vertrieben 
und der Riickstand behufs Fraktionierung bei 12 mm Druck 
erhitzt wurde, verwandelte sich das Ol bei 80° plétzlich in eine 
gelatinése Masse, aus der unter 100° noch eine nicht unerheb- 
liche Menge abdestillierte. Offenbar hatte sich eine Chlor- 
calciumverbindung gebildet. 

Diese wurde mit Wasser versetzt, das sich ausscheidende 
Ol durch Ausathern abgetrennt und bei 12 mm fraktioniert. 
Nach einem stark nach Essigsaure riechenden Vorlauf gingen 
zwischen 100 bis 130° 18 g tiber. Eine daraus abgeschiedene, 
bei 121 bis 123° siedende Fraktion wurde analysiert. 


I. 0°3222 g gaben 074881 ¢ CO, und 0° 1407 ¢ H,O. 

li, 0° 2932 g gaben 0°4456 g CO, und 0°1414 g H,O. 

Ill. Q83779 ¢ gaben 0° 2993 ¢ Ag Cl. 

IV. 0°3812 ¢ gaben 0°3017 g Ag Cl. 

Gef. C 1 41°30, 11 41°45; H 1 4°89, If 5-40; Cl Ill 19°58, IV 19-579, 
O aus I und Ill 3422, aus IT und IV 33°589),; ber. f. 3 C;H,,0,Cl4-C,H,0,C! 
C 41°86, H 5°79, Cl 19°95, O 32°40). 


Es lag also im wesentlichen ein Gemisch von Mono- 
und Diacetaten der Chlorpropandiole vor; vielleicht war auch 
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in geringem Mae Austausch von Chlor durch Hydroxyl ein- 
cetreten, da der Sauerstoffgehalt entschieden etwas zu hoch 
ausfiel. Daher wurden die bei 100 bis 130° siedenden Frak- 
tionen mit sehr wenig Wasser geschiittelt und das in Wasser 
Lésliche ausgeathert. Durch Destillation wurde dann aus dem 
wasserléslichen Anteil eine fFraktion von Siedepunkt 113° 
(12 mm) erhalten, welche sich als ein Monacetat eines Chior- 


propandiols erwies. 


I. 0°4279 g gaben 0°6243 g CO, und 0° 2322 ¢ H,O. 
Il. 0°2320 2 gaben 0°2159 g Ag Cl. 
Gef. C 39°79, H 6°07, Cl 23°01%/,; ber. f. C;HgOgCl C 39°35, H 5°95, 


Cl 23°250),. 


Bei der Acetylierung mit Essigsdéureanhydrid und wenig 
Schwefelsdure gibt der KOrper ein bei 124 bis 127° (15 mm) 
oder 122 bis 125° (12 mm) siedendes Produkt, welches nach 
dem Siedepunkt als £-Chlorhydrindiacetat anzusprechen ist. 
Der bei 113° siedende K6rper ist demnach das schon von 
Henry? aus Allylacetat und unterchloriger Sdure, sowie von 
Bigot? aus Glycid und Acetylchlorid dargestellte §-Chlor- 
hydrinmonoacetat (a-Aceto-8-Chlorhydrin). 


2. Acetylierung des 8-Monochlorhydrins. 


8-Monochlorhydrin wurde nach der Vorschrift von 
Hanriot® dargestellt, Die Ausbeute war nicht gut (14 ¥¢ reines 
Produkt aus 60 g Allylalkohol). Sie wird etwas verbessert, 
wenn man das Quecksilber aus der Atheralkohollésung durch 
Schwefelwasserstoff ausfallt. Der Siedepunkt (145° bei 20 mm 
Druck) stimmte mit der Angabe von Hanriot (auf p.77 145 
bis 146° bei 20 mm, auf p. 73 146° bei 18 mm) ungefahr 
liberein. 
Das $-Monochlorhydrin reagiert (abweichend vom a-Chlor- 
hydrin) mit der doppelten Menge Essigséureanhydrid ohne 
Zusatz eines Kondensationsmittels unter Erwarmung. Bei der 


J. pr. Chem. (2), 70, 187 (1874). 
Ann. chim. phys. (6), 22, 489 (1891). 
Ann. chim. phys. (5), 72, 76 (1879). 
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Fraktionierung’ unter 11 bis 12 mm Druck wurden: aus: 17 . 
8-Monochlorhydrin’ die’ Fraktionen: unter 113° (2 g),; 113° 
(10 g), tiber 113° (6 g) erhalten. Die letztere \ enthielt»noci: 
unverandertes 8- Monochlorhydrin und vielleicht auch’ sein 
Diacetat. | | | 

Die Hauptfraktion (113°) erwies sich bei verschiedenen 
Darstellungen ‘als 'das schon erwahnte, ‘aus unreinem a+Chlor- 
hydrin erhaltene 6-Monochlorhydrinmonoacetat;' Es hat einen 
schwach atherartigen Geruch. 


I, 0°3120 g gaben 0°4581 g CO, und 0° 1669 ¢ H,O. 
II. 0°3312 ¢ gaben 0°4809 ¢ CO, und 01858 ¢ H,O. 
Ill. 0°4182 g gaben 0°6141 g CO, und 0°2066 ¢ H,O. 


IV. 0;2716 g gaben 0°2523.¢ Ag Cl. 
Gef, 1 C 40°04, H 5-999); IT C 39- 59, H 6° 289/,; Ill C 40-05, H 5-539, : 
IV Cl 22°979),; ber. f. C;HgO,Cl C 39°35, H 5°95, Cl 23°259/,. 


‘Der Siedepunkt: bei gew6hnlichem Druck (750 maz) liegt 
bei 230 bis 234° (korr:),.geniigend iibereinstimmend mit den 
Angaben: von Henry (230°) und:von Bigot (228 bis 231°). 
Die Dichte ist d38 = 1°2385. 

Das so gewonnene §+Chlorhydrinmonoacetat  148t sich 
durch Essigsaéureanhydrid und etwas Schwefelsdure leicht 
weiter acetylieren: ;,) ) b vn 

Das so erhaltene §- Chlorapdrindiacstat hat schwach 
atherartigen Geruch und ‘siedet ‘bei 124° (12m). Hierdurch 
ist der Beweis geliefert, da8 das aus rohem:a-Monochlorhydrin 


erhaltene Diacetat ‘von gleichem Siedepunkt in der Tat auf 


eine Beimengung von 8-Chlorhydrin zuriickzufihren ist. 


0+3478.¢ gaben 0°5486 ¢ CO, und 0°1858 g H,O. 
Gef. C 43°02 H 5-980),; ber. f. C; -H,,0,Cl C 43°18, H 5*700/,. 
Halogen- und Acetylbestimmungen an 1 Préiparaten anderer 


Darstellung. finden sich im folgenden, , " 
Die, Dichte , ist. d 38 = 1,211. Bei, Atmospharendruck 


4753.mm). ist die Substanz nicht. unzersetzt fliichtig. Es bilden 


sich zunachst diinnfliissige Tropfen von ausgesprochenem 
Essigsauregeruch. Bei 250 bis .260°. (korr.) geht die Haupt- 
menge als stark riechendes Ol tiber. Im Kolben bleibt eine 
dunkle Fliissigkeit von stechendem. Geruch zuriick. 
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ill. Uberfihrung des Diacetins 149° (142.mm) in Chlor- 
hydrinabkémmlinge. 


Da8 Seelig die Umwandlung des Diacetins in Chlor- 
hydrinabkémmlinge durch Chlorwasserstoff bewirkte und ‘ein 
bei 142 bis 149° (40 mz) iibergehendes Chlorhydrindiacetat 
erhalten hat, wurde bereits erwahnt. Er hielt diesen Korper fur 
identisch mit dem aus «-Chlorhydrin und Essigsdureanhydrid 
entstehenden; doch waren: mit Riicksicht auf den geringen 
Siedepunktsunterschied der Isomeren seine Praparate fiir eine 
Identifizierung wohl nicht rein genug. Infolgedessen wurden 
behufs Austausches der freien Hydroxylgruppe durch Chlor 
Phosphortri- und -pentachlorid, sowie Schwefelchloriir. ver- 
wendet. Letzteres reagierte am glattesten. Die Versuche haben 
gezeigt, da8 (abweichend von der Annahme Seelig’s) das 
Diacetin vom Siedepunkt 149° (124mm) symmetrisches oder 
2.%-Diacetin ist. | : 


1, Einwirkung von Phosphortrichlorid. 


Die Anwendung von Phosphortrichlorid bei Gegenwart 
von Chlorzink fiir die Darstellung von Alkylchloriden ist von 
Dehn und Davis?! empfohlen worden. Im vorliegenden Falle 
hat sie kein befriedigendes Ergebnis geliefert. Die Operation 
wurde unter Anwendung von 14g Phosphortrichlorid ftir 30 g 
Diacetin im allgemeinen genau nach der Vorschrift ausgefiihrt. 
Nur wurde nach Beeéendigung der Reaktion nicht destilliert, 
sondern vorsichtig mit Wasser versetzt. Es bildeten sich drei 
Schichten, eine oberste wadsserige und zwei Olige. Die mittlere 
(10 g) war in Wasser unléslich, in Ather und Alkohol lislich, 
die unterste (18 g) in Wasser und Alkohol léslich, in Ather un- 
loslich. Beide Ole destillierten zwischen 35 und ungéfahr 127° 
(12mm) liber und hinterlieBen einen festen Riickstand (das 
unterste Ol in gréBerer Menge). Die wisserige Schicht ver- 
fliichtigte sich bis 70° (124mm) unter Hinterlassung eines 
festen Riickstandes. 

Die festen Riickstande gaben nach dem Ausfallen des 
Zinks mit Schwefelwasserstoff neben geringen Mengen eines 





1.Chem. Zentr! 1907; H, 1777. 
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unter 70° (12°mm) destillierenden Oles einen zahen, wahr- 
scheinlich phosphorhaltigen Riickstand (9 g). 

Die destillierbaren Reaktionsprodukte gingen bei 12 mim 
tiberwiegend unter 100° uber (10°9 g); nur 5°8 g gingen 
zwischen 100 und 128° tiber. 


2. Einwirkung von Phosphorpentachlorid. 


In fiinf Partien zu je 12 g. Diacetin (dargestellt nach 
Seelig) wurden je 15,¢ Phosphorpentachlorid so langsam ein- 
getragen, da® die eintretende Erwarmung nicht erheblich uber 
die K6rpertemperatur hinausging; ndtigenfalls wurde mit Eis 
gekiihlt. Das Phosphorpentachlorid ging hierbei nicht voll- 
staindig in Lésung. 

Dann wurde kurze Zeit auf das Wasserbad gestellt, bis 
eben wieder deutlich Reaktion eintrat, und dies so oft wieder- 
holt, bis das Phosphorpentachlorid verschwunden war. Das Ol! 
wurde hierauf behufs Befreiung von den Chloriden des Phos- 
phors zweimal auf Eis getropft und umgeschitttelt. 


(Ein vorausgegangener Versuch, bei dem oline Erwarmung gearbeitet und 
vom unverbrauchten Phosphorpentachlorid abgegossen worden war, schlug fehl. 
Beim Schiitteln des Oles mit Eis trat starke Erwarmung ein und das Ol ging fast 
vollstandig in Lésung. Durch Auséthern wurde eine Fliissigkeit gewonnen, die 
bei 12 mm gréBtenteils unter 100° destillierte. Nur etwa ein Viertel vom Ge- 
wicht des angewandten Diacetins ging bei 100 bis 127° iiber.) 


Das vom Eiswasser getrennte und unter Anwendung von 
Ather gesammelte Ol gab bei 12 mm folgende Fraktionen: bis 
81° (5g), 81 bis 83° (7 g), 83 bis 113° (8g), 113 bis 115°5° 
(21g), 115°5 bis 124° (3g), 124 bis 126° (5g), 126 bis 139° 
(5g), 139 bis 142° (3 g). 

Die Fraktion 81 bis 83° erwies sich als ein Dichior- 
propylacetat. 


0°2679 g gaben 0°3458 ¢ CO, und 0°1140 7 H,O. 
Gef. C 35°21, H 4°769,; ber. f. CSHgOgCly C 35°10, H 4°71). 


Die Substanz hat einen schwach 4therartigen Geruch und 
siedet unter 755 mm Druck bei 191 bis 192° (korr.), 

Da sie niedriger siedet als das bei der Acetylierung des 
s-Dichlorhydrins entstehende Produkt (siehe das Folgende), so 
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ist sie als a-Aceto-$ y-dichlorhydrin (a$-Dichlorhydrinacetat, 
Acetat des 2, 3-Chlorpropanol [{1]) anzusprechen. Sie ist wahr- 
scheinlich identisch mit dem von Franchimont? aus Epi- 
chlorhydrin und Essigsaureanhydrid erhaltenen Korper (Siede- 
punkt 188 bis 190°) und vielleicht auch der Hauptbestandteil 
des von Henry? untersuchten Einwirkungsproduktes von 
Acetylchlorid auf s-Dichlorhydrin (Siedepunkt 194 bis 195°, 
d* = 1°274), dabei dieser Reaktion Umlagerung durch 
Zwischenvorgdnge nicht ausgeschlossen ist. Denselben Stoff 
haben endlich auch Tornoe® aus a-Dichlorhydrin und de la 
Acena* aus Allylalkohol dargestellt, aber wahrscheinlich nicht 
rein (Siedepunkt 115 bis 120° bei 40 mm, d1° = 1° 1677). 


Zum Vergleich wurde auch §-Aceto-a%-dichlorhydrin 
durch Acetylierung von s-Dichlorhydrin mit Essigsaure- 
anhydrid und wenig Schwefelsaure dargestellt. Es siedet unter 
12mm bei 86° und hat die Dichte d'#°°>— 1-269. Es wurde 
bereits auf anderen Wegen von Berthelot und Luca,° von 
Truchot,® dann von Bigot’ (Siedepunkt 204°) aus sym- 
metrischem Dichlorhydrin und Essigsaureanhydrid, aber ohne 
Schwefelsdurezusatz (im Einschmelzrohr oder unter Zusatz 
von Chlorzink) und von Tornoe auss-Dichlorhydrin und Acety!l- 
chlorid dargestellt. In unreinem Zustand hat Seelig® diesen 
K6érper aus s-Dichlorhydrin und Essigséureanhydrid erhalten. 
ferner de la Acefia* aus Triacetin und HCl (Siedepunkt 115 
bis 120° bei 40 mm, d1® = 1°1618). 


Bei Jangerem Stehen des a-Aceto-67-Dichlorhydrins tritt 
(wahrscheinlich unter Mitwirkung des Wasserdampfes der 


1 Rec., 7, 43 (1882). 

2 Ber., 4, 704 (1871). 

3 Ber. D. ch. G., 24, 2677 (Sicdepunkt 199 bis 202°). Den Siedepunkt des 
Isomeren aus @-Dichlorhydrin gibt er zu 196° an. Vielleicht sind die Siede- 


punkte verwechselt. 

t C,R., 139, 868. (1904). 

> J, B. f, Ch., 1857, 478 (Siedepunkt 205°), 

6 Ann. Chem. Pharm., 138, 297 (1866). Er gibt den Siedepunkt 202 bis 
203° (740 mm) und d11 = 1°283. 

‘ Ann. chim. phys. (6), 22, 492 (1891). 

8 Ber. 24, 3470 (1891). 
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Luft) teilweise Zersetzung ¢io. Bei néeuerlicher Fraktionierung 
bekam man: einen. ziemlich |bedeutenden Vorlauf, .der. mit 
Wasser’ ein’ :darin  unlésliches,Ok:{Epichlorhydrin und Chlor- 
allylacetat?) und eine Lésung gab, die Essigsdure (etwa 6°/, 
des. Vorlaufes) and auch etwas Salzsaure enthielt. 


Durch’ sechsstindiges Erhitzen ‘von’ 8 g des’ &-Aceto-8 +- 
chlorhydrins mit 5-6 Bleioxyd und 1-05 ¢ Wasser im 
Einschmelzrohr auf 100° wurde ntr’ ein Drittel des Chiors als 
Chlorblei herausgenommen. Der versace wurde vorerst nicht 
weiter verfolgt. | | , 


Die-Fraktion 113 bis 115-5° ist das auch aus §-Chlor- 
hydrin ormameere 8-Chlorhydrinmonoacetat. 


1-0: 2882 ¢ gaben 0°4171 g¢ COs und 0° 1456 ¢ HsO. | 

Il..Q*2568 ¢ gaben, 0°2404i¢ Ag Cl. 

Gef. G:39°47, H 5°65, Ch 23°16%); ber. f. Calg03Cl C.39°34, H 5°95, 
Cl 2325/5. 


Die Fraktion 124 bis 126° war 8- frei tereggaevant 


O° 2410 g gaben 0°3834 ¢g CO, und 0- 4324 g H,0. 
Gef. C 43° 39, H 6°15); ber. f. C; 7Hy,04C1 C 43° 18, H 5°709/,. 


Die Fraktion 139 bis 142° war ros’ Diacetin. 


0/2207 ¢ gaben 0*3789¢ CO, und 0-1277 ¢ Hs0. 
Gef. C 46°81, H 6°489),; ber, f, CsH Os C 47°71, H 6°87%5 


Die mangelhafte Ubereinstimmung deutet auf eine Ver- 
unreinigung mit ‘chlorhaltigen ‘Produkten hin. Jedenfalls ‘ist 
es aber auffallend, daB8 die Fraktion gerade beim Siedepunkt 
des isomeren Diacetins tiberging. Es kann also nicht als 
ausgeschlossen betrachtet werden, da in geringem Mafe 
Umlagerung des, angewandten Diacetins. in das _isomere 
eintrat. 


Der Umstand, da nur das eine der beiden Chlorhydrin- 
diacetate, und zwar das’ des 8-Chlorhydrins isoliert werden 
konnte, und da® das Hauptprodukt der Reaktion (das Chlor- 
hydrinmonoacetat) ebenfalls, das,.,Chlor, in, $-Stellung hat, 
machen es wahrscheinlich, daB das bei 149° (12 mm) siedende 
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Diacetin a y-Diacetin ist. Die chlorhaltigen Reaktionsprodukte 
kénnen dann nach folgender Reaktionsfolge entstanden sein: 


CH,COCH, CH,COCH, CH,COCH, CH,COCH, 
| | 

CHOH —> CHC! + CHCI — CHC! 
| | | 

CH,COCH, CH,COCH, CH,OH CH,Cl 


3. Einwirkung von Schwefelchloriir. 


135 g Diacetin wurden in drei gleiche Teile geteilt und 
mit zusammen 84g Schwefelchloriir 40 Minuten unter Um- 
schitteln am Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde 
mit Ather aufgenommen und vom ausgeschiedenen Schwefel 
so gut als mdglich abfiltriert; doch ging immer etwas fein- 
verteilter Schwefel durchs Filter. Beim nachfolgenden Destil- 
lieren ging der Schwefel mit liber. Aus den niedriger siedenden 
Anteilen konnte.er durch wiederholtes Destillieren entfernt 
werden. Die ber 126° (12 mm) siedenden Fraktionen aber 
waren immer wieder von Schwefel getriibt und konnten nur 
durch Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff davon befreit werden. 
Bei den niedriger siedenden Fraktionen ist dies nicht mdglich, 
da sie in Schwefelkohlenstoff zu leicht léslich sind. 


Nach dreimaliger Fraktionierung bei 12 mm Druck waren 
folgende Fraktionen vorhanden: Vorlauf 6°2 g, 81 bis 82° 
(25 g), 82, bis 113° (6°98), 118° (13g), 113 bis 124° (10 g), 
124 bis 126° (22°5 g), 126 bis 138° (12°8 g), 139. bis 
144° (20 g). 

‘Die Fraktion 81 bis 82° war wieder das Acetat des a(- 
Dichlorhydrins, 


I. 0° 2372 ¢ gaben 0°3068 g CO, und 0° 1043 ¢ H,O. 

Il. 0°4760 ¢ gaben 0°7945 ¢g AgCl. 

Gef, C 35°27, H 4°92, Cl 41°289,; ber. f. C,;HgCl,O, C 35°10, H 4°71, 
Cl 41-470),, 


Die Fraktion 113° zeigte bei Atmospharendruck einen 
Siedepunkt von ungefaéhr 230° (unscharf) und gab. bei der 
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Acetylierung ein Produkt vom Siedepunkt 124° (11 bis 12 mm). 
Sie war daher 8 Chlorhydrinmonoacetat. 


I, 0°3450 ¢ gaben 0°4988 CO, und 0° 1946 ¢ H,O. 
II. 0*°2259 ¢ gaben 0°2130 g AgCl. 
Gef. C 39°43, H 6°31, Cl 23°329): ber. f. CsHgO,Cl C 39°34, H 5°95, 


Cl 23°250/o. 
Die Fraktion 124 bis 126° war 8-Chlorhydrindiacetat. 


l. 0° 2340 g gaben 0°3725 y CO, und 01178 ¢ H,0. 

Il. 0°1727 ¢ gaben 0°1255. ¢ Ag Cl. 

III. 0° 2066 ¢ gaben 0°1522 ¢ AgCl. 

IV, 0°2564 g gaben bei der Acetylbestimmung nach Wenzel mit H,SO, 
(1 : 3) ein Destillat, welches 29°58 cm? 0°1028 normale KOH verbrauchte. Das- 
selbe enthielt jedoch (trotz des Ag.SO,4-Zusatzes bei der Verseifung) HCl! (Ver- 
brauch 0°8 cm® 0°1025normale AgNO3) und SO, (Verbrauch 24 em? 0°01014- 
normale Jodlésung). 

Gef. C 43°41, H 5°64, CLIl 17°97, HI 18°22, CH,CO 45°56); ber. 
f, CypHy,O,Cl = C3H,0,Cl (COCH,), C 43°18, H 5°70, Cl £8°23, CH,CO 
44-230), 


Die Fraktion 139 bis 144° (20g) wurde nochmals frak- 
tioniert und gab dann 15g eines bei 140 bis 142° (12 mm) 
siedenden Diacetins. ‘ 


0°1932 ¢ gaben 0° 3371 g CO, und 0° 1281 ¢ H,O. 
Gef. C 47°57, H 7°429%,; ber. f£. C;Hy9O, C 47°71, H 6°87). 


Die Substanz war nach der Analyse ziemlich rein. Es ist 
daher unwahrscheinlich, daf sie unverandertes Ausgangs- 
produkt war, dessen Siedepunkt durch Verunreinigungen um 
8° erniedrigt wurde. Somit mu8 die schon durch den Versuch 
mit Phosphorpentachlorid nahegelegte Annahme gemacht 
werden, daB Phosphorpentachlorid und Schwefelchloriir Um- 
lagerung bewirken. Mit Riicksicht darauf, da8 immer erhebliche 
Acetylabspaltung beobachtet wurde, kénnte die Umlagerung in 
folgender Weise vor sich gehen: 


CH,OCOCH, CH,OCOCH,  CH,OH 

| | 

CH—OH +CH,COCl ~ CHOCOCH, ~ CHOCOCH, 
| | | 
CH,OCOCH, CH,OCOCH, © CH,OCOCH, 
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Phosphorpentachlorid und Schwefelchloriir haben also im 
wesentlichen die gleichen Produkte geliefert. Der Versuch mit 
Schwefelchloriir hat aber 6-Chlorhydrindiacetat in viel besserer 
Ausbeute gegeben. Hierdurch kann als bewiesen gelten, da6 
das bei 149° (12 mm) siedende Diacetin «7-Diacetin ist. 


IV. Uberfahrung des Diacetins 140 bis 142° (12 mm) in 
Chlorhydrinabkémmlinge. 


80 g Diacetin vom Siedepunkt 140 bis 142° (aus kdauf- 
lichem Diacetin) wurden in Portionen zu 10 g langsam mit 
112 g Phosphorpentachlorid unter Eiskiihlung versetzt. (Bei 
Zimmertemperatur verlief die Reaktion sehr heftig.) Das Re- 
aktionsprodukt wurde in einen mit Eis beschickten Scheide- 
trichter gegossen; unter der wasserigen Schicht setzte sich ein 
Ol ab. Als nun umgeschiittelt wurde, nahm die Menge des Oles 
ab und das Eis schmolz vollstaéndig. Das tbrig gebliebene, 
unter Anwendung von Ather gesammelte Ol (30 g) gab bei 
12 bis 14 ##m Druck folgende Fraktionen: Vorlauf (enthielt u. a. 
Essigsdéure und etwas Salzsdure, 10-1 g), 108° (10g), 110 bis 
113° (8g), 113 bis 116° (4g), 116 bis 126° (1°8g), 126 bis 
136° (3.g), 1386 bis 146° (iiberwiegend bei 139°, 6 g), 146 bis 
150° (1°5 g). 

Die Fraktion 108° (12 mm) war ein nicht ganz reines 
Chlorhydrinmonoacetat. 


I. 0°3948 ¢ gaben 0°5792 g CO, und 0°2162 ¢ H,O. 

II. 0°3361 ¢ gaben 0°3020 ¢ AgCl. 

III. 0°3984 ¢ gaben 0°3593 ¢ Ag CL. 

Gef. C 40°01, H 6°18, Cl Il 22°22, III 22°309),; ber. f. C;HgOgC] C 39°34, 
H 5°95, Cl 23°259/,,. 


Bei der Acetylierung gab es ein bei 116° (12 sm) siedendes 
Produkt, also a-Chlorhydrindiacetat. Daher ist der bei 108° 
siedende K6rper als ein a-Chlorhydrinmonoacetat anzusprechen, 
und zwar als das von Bigot! aus Glycid und Acetylchlorid, 
sowie aus Epichtorhydrin und Essigsdure dargestellte $-Aceto- 
a-chlorhydrin. Die drei Isomeren haben nach Bigot folgende 


1 Ann. chim. phys. (6), 22, 489 (1891). 
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Siedepunkte bei Atmospharendruck: §-Aceto-a-chlorhydrin 
218 bis. 220°, Aceto-f§-chlorhydrin 228 bis 231 °,.7-Aceto-x. 
chlorhydrin 240°.4 Nun siedet der hier erhaltene Kérper bei 
12 mm um 5° tiefer als das Aceto-8-chlorhydrin.. Da. ein 
Schneiden der Dampfdruckkurven bei diesen Stellungsisomerer, 
unwanhrscheinlich ist, folgt, daB es das niedriger siedende von 
den beiden Aceto-a-chlorhydrinen. sein muB. 


Die zwischen 110. bis 116° liegenden Fraktionen ent- 
halten wahrscheinlich neben 8-Aceto-a-chlorhydrin a-Chlor- 
hydrindiacetat (Siedepunkt 116° bei 12%#m); doch konnte es 
nicht ganz rein gewonnen werden. 


Eine bei 111° siedende Fraktion gab 20°94, die bei 113 bis 116° 
siedende 18°879/, Cl; ber. f. C7H,,0,Cl Cl 18°23). 


8-Chlorhydrindiacetat (Siedepunkt 124°, 12 mm) kann 
nicht in érheblicher Menge dagewesen’ sein, wie aus dem Er- 
gebnis der Fraktionierung hervorgeht. » 

Der bei 139° siedende Anteil war unverindertes Diacetin. 


0*2692 g gaben 0°4730 g CO, und 0° 1640 ¢ H,O, 
Gef. C 47°92, H 6°829/,; ber. f. C7Hy.0; C 47°71, H 6°879 >. 


Uber die Natur der um 150° tibergehenden Anteile kann 
infolge eines ungliicklichen Zufalles nichts gesagt werden. Der 
Siedepunkt wiirde darauf hindeuten, da8 die Umlagerung der 
Diacetine mit Phosphorpentachlorid nach beiden Richtungen 
erfolgt. 

Der Versuch bietet eine sehr erwiinschte Bestatigung des 
aus dem Versuch mit dem Diacetin (Siedepunkt 149°) ge- 
zogenen Schlusses. Die beiden Diacetine liefern mit Phosphor- 
pentachlorid isomere Acetochlorhydrine, die sich durch die 
Stellung des Chlors unterscheiden. Da das Diacetin .vom Siede- 
punkt 140 bis 142° hierbei einen Abkémmling des «-Chlor- 
hydrins liefert, ist.es als « 8-Diacetin anzusprechen. 


Zu erwahnen ist noch, da8 ein auffalliger Unterschied der 
beiden Diacetine beztiglich der Leichtigkeit @er Reaktion mit 


—_- —_—--—_-- —- — 


1 Berthelot und Luca, J. B. 1857, 478 (?); Reboul, J. B. 1860, 462; 
Bigot a. a. o. p. 491. 
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Phosphorpentachlorid nicht zutage.trat.’ Dagegen haben Griin 
und Corelli! beobachtet, da8 unsymmetrische Diglyceride 
hdéherer Fettséuren mit Thionylchlorid viel leichter reagieren 
als symmetrische. 


V. Diacetin aus s-Dichlorhydrin. 


Es schien wiinschenswert, die Konstitution der Diacetine 
auch noch durch synthetische Versuche zu priifen. Als Aus- 
gangsmaterial schienen die Chlorhydrine geeignet, da sie schon 
wiederholt mit Erfolg zur Darstellung von Glycerinestern be- 
nutzt worden sind.? In der Tat zeigte sich der Erwartung 
cemaB, dafi der als a7-Diacetin angesprochene K6érper ohne 
Schwierigkeit aus symmetrischem Dichlorhydrin entsteht. 

20 ¢ Dichlorhydrin wurden mit 25°5 ¢ entwasserten und 
gut gepulverten Natriumacetats innig gemischt und 8 Stunden 
im Einschmelzrohr auf 150° erhitzt. Die Luft im Rohr war 
durch Kohlendioxyd verdrangt worden. Der Rodhreninhalt 
wurde mit Ather aufgenommen, filtriert und der Atherriickstand 
in Vacutim destilliert! Es wurden’ zunachst 4 g erhalten, die 
unter 18 mm Druck bei 86° tbergingen (wahrscheinlich un- 
verdndertes Dichlorhydrin, wenn auch der Siedepunkt etwas 
zu hoch. gefunden wurde). Dann folgten weitere 4g bei gleich- 
maBigem TFhermometeranstieg, dann wieder eine ziemlich ein- 
heitlich. ibergehende Substanz, die mach mehrmaligem Frak- 
tionieren 15g betrug und sich durch den Siedepunkt 149. bis 
152° (12 mm) und die Analyse als identisch mit der als a y-Di- 
acetin angesprochenen Substanz erwies. 


0 2602 ¢ gaben 0+4534 ¢ CO, und 0° 1638 ¢ HAO. 
Gef. C 47-52, H-7059/,; ber. f. C;Hj.O3 C 47°74, H 6-870), 


Mit Silberacetat reagiert das s-Dichlorhydrin am Wasserbade ‘nur 


sehr trige.8 Nach fiinfstiindigem Erhitzen wurden 80°, des Dichlorhydrins 
unverandert zuriickgewonnen (Siedepunkt 76 bis 80° bei 11 mm; am reinen 
Dichlorhydrin habe ich bei 11 sm den Siedepunkt 76° beobachtet). Die Menge 
des gebildeten Chlorsifbers betrug nur 50/, der theoretischen. we 


1 Chem. Zentr. 1912, II, 69. 
2 Krafft, Ber., 36, 4841 (1903); Guth, Chem. Zentr. 1903, I, 133. 
3 Vel. Wurtz, Ann. Chem. Pharm., 702, 339 (1857), 
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VI. Einwirkung von Acetaten auf a--Dihalogenhydrine. 


Diese Reaktion sollte zur Bildung von «§-Diacetin fiihren. 
Sie verlauft aber im Gegensatz zur Einwirkung von Natrium- 


acetat auf s-Dichlorhydrin sehr unglatt. 
1. 6-Dibromhydrin und Natriumacetat. 


Es wurde kaufliches $-Dibromhydrin bei. 11 mm Druck 
fraktioniert und das innerhalb eines Grades iibergehende ver- 
wendet. 

20 g $-Dibromhydrin wurden mit 15 g  wasserfreien 
Natriumacetats im Einschmelzrohr 8 Stunden auf 150° erhitzt. 
Einmal stieg die Temperatur voriibergehend auf 200°. Im 
unteren Teil der Réhre bemerkte man eine kohlige Masse. Die 
Fraktionierung des Atherléslichen im Vakuum gab die Frak- 
tionen 20 bis 40° (7g), 40 bis 100° (5g), 100 bis 166° (5 g). 
Vielleicht hat das Natriumacetat als.Alkali gewirkt und Epi- 
bromhydrin erzeugt. Der Versuch wurde nicht weiter verfolgt, 
da eine leidliche Ausbeute an Diacetin nicht zu erwarten war. 


2. 8-Dibromhydrin und Silberacetat. 


30 g B-Dibromhydrin und 50 g Silberacetat wurden gut 
gemischt, dann 8 Stunden am Wasserbad (wobei Dunkelgrau- 
farbung eintrat), schlieBlich 3/, Stunden am Olbad auf 200° 
erhitzt (dabei bemerkte man stechend riechende Dampfe). 

Nach dem Aufnehmen mit Ather erhielt man bei 14 mm 
folgende Fraktionen: 30 bis 45° (12g), 45 bis 100° (0°58), 
100 bis 110° (10 g, wohl unverandertes Dibromhydrin), 110 bis 
135° (4g), 185 bis 145° (5g, vielleicht Diacetin), 145 bis 165° 
(6g). Die Reaktion verlauft also sehr unglatt. 


3. 8-Dijodhydrin und Silberacetat. 


Es wurde erwartet, da8 das Dijodhydrin mit Silberacetat 
glatter reagieren wirde. Das £-Dijodhydrin wurde nach 
Hiibner und Lellmann! dargestellt. 


1 Ber., 14, 207 (1881). 
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40 g im Vakuum getrocknetes Dijodhydrin wurde ll- 
mahlich zu 50 g Silberacetat gegeben. Da unter betrachtlicher 
Erwarmung und Verfliissigung Reaktion eintritt, wurde die 
Operation in drei Partien vorgenommen. Dabei trat ein stechen- 
der Geruch (Essigsaure) auf. Es wurde unter éfterem Verreiben 
einige Stunden stehen gelassen, dann mit Ather aufgenommen. 
Das Ungeléste enthielt fast 90°/, des Jodgehaltes des Dijod- 
hydrins als Jodsilber. Das in Ather Lésliche wurde im Vakuum 
fraktioniert. Man erhielt hierbei folgende Fraktionen: bis 100° 
(10 g, enthalt u. a. nach der Titration soviel Essigsaure, als 
einem Viertel des angewendeten Silberacetats entspricht), 
100 bis 139° (1°5 g), 139 bis 142° (4-5 g), 142 bis 145° (4g), 
145 bis 150° (4°5 g), 150 bis 155° (2 g). Im Kolben blieb ein 
brauner Riickstand. In den bei 139 bis 150° siedenden Frak- 
tionen schwammen weife Nadeln, die abfiltriert wurden. 

Ein zweiter Versuch mit 66 g Dijodhydrin, bei dem die 
Erwarmung durch Wasserkitihlung und Anwendung kleiner 
Portionen méglichst vermieden wurde, gab sehr schlechte Er- 
gebnisse. Das Jod wurde ebenfalls gré8tenteils in Jodsilber 
iibergefiihrt (angewandt 0°211 Mole Dijodhydrin, erhalten 
0:°381 Mole AgJ), freie Essigséure entstand noch reichlicher 
(angewandt 0°467 Mole Silberacetat, erhalten 0°158 Mole 
Essigsdure). Die Ausbeute an Fraktionen 139 bis 150° war 
klein, dafiir wurde eine betrachtliche Menge hodher siedender 
Substanz erhalten (139 bis 144° 9g, 144 bis 150° 5 g, 150 bis 
160° 6 g, 160 bis 164° 4 g). 

Die weifen Nadeln, welche sich in dem Ol abgeschieden 
hatten, wurden durch Abpressen auf Tonplatten, dann durch 
Umkrystallisieren aus Benzol gereinigt. Sie schmelzen un- 
scharf bei 150°, sind léslich in Benzol, schwerer in Ather und 
Alkohol und sind nach dem Jodgehalt wahrscheinlich ein Jod- 
hydrinmonoacetat (Monoacetat des $-Jodhydrins oder @-Acetat 
des a-Jodhydrins). 

0° 1543 g gaben 0°1468 ¢ AgJ. 

Gef. J 51*44%); ber. f. C;HgO,J 52°010/p. 

Die zwischen 139 und 150° iibergehenden Fraktionen 
nahern sich in ihrer Zusammensetzung einigermafen einem 
Diacetin, sind aber stark jodhaltig. Beispielsweise gab die 
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Fraktion 139 bis 142° des”* zuerst ‘erwahnten Versuches 
folgende Werte: : 

I. 0° 1585 ¢ gaben 0- 2664 '¢ CO, und 0° 1093 ¢ H,O. 

ll. 0°3947 ¢ gaben 0: 0697 gp: Ag J: 

Ul. 0- 1975.¢ gaben 0°0339 g AgJ.: 

IV. 0°2150 ¢ verbrauchten bei der Acetylbestimmung .nach,Wenze! 
24°7 cm® 0°09258 normale KOH. 

Gef. C 45°82, H 7°72, CH,CO 45°76, J Il 9°54, IIT 9°280); ber. +. 
C;Hjg0, C'47°71, H 6°87, CH,CO 48-87, J 09). 

Die Zahlen lassen sich nicht durch ein Gemisch von Diacetin und Acet: 
jodhydrin erklaren; ein solches.Gemisch mii8te irmer an C.und_H sein. 

Die Fraktion 145 bis 150° desselben Versuches ergab 
C 45°88, H 7:87, J 10°47°/,, die Fraktion 139 bis 144° des 
zweiterwahnten' Versuches J 12-4°/,. 

Es gelang in keiner Weise, diese Fraktionen von Jod zu 
befreien.. Destillation bewirkte keine Abnahme; beim, Abkiihlen 
in einer Kaltemischung krystallisierte aus dem Ol nichts aus. 
Nach achtmaligem Ausschitteln mit einem Gemisch von Toluo! 
und Ligroin, in dem.das Ol wenig léslich ist, war, die Starke 
der qualitativen. Halogenreaktion nur wenig, die Olmenge aber 
betrachtlich vermindert. 

Eine Fraktion .von unbekanntem Jodgehalt wurde neuer- 
dings mit Silberacetat behandelit. Es trat Erwarmung ein, aber 
das Produkt enthielt trotzdem noch 8 8°/p Jod. 

'Ebensowenig fiihtten. Reduktionsmittel zum Ziel... Die 
Fraktion mit 12*4°/4 Jod zeigte,' nachdem sie in alkoholischer 
Lésung fiinfmal mit Zinkstaub bei Zimmertemperatur behandelt 


‘worden war, und nach darauffolgendem. Aireistiindigen Er- 
‘warmen am Wasserbad mit frischem/ Zinkstaub’ noch immer 


5'1°/, Jod. Wurde noch: Eisessig hinzugefiigt, so: gab der feste 


‘Abdampfriickstand bei 140 bis: 150° kein Destillat. .Auch 


Aluminiumamalgam in Alkohol entfernte das Jod nicht. 
Somit muB6te auf. die Isolierung des Diacetins auf, diesem 
Wege verzichtet werden. 


VII. Darstellung des a B-Diacetins. 


'O Nachdem €5 ‘nicht gelutige war, aus den’ 8-Dihalogen- 
hydrinen ein reities Diacetin’ zu gewinnen, wurden als Aus- 
‘vangsmaterial die Diacetyl-d-halogentiydrine gewahit. 
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1. «-Chlorhydrindiacetat und Silberoxyd. 


18 g aus a-Monochlorhydrin bereitetes Diacetat (Siede- 
punkt 116° bei 12mm) wurde mit 10g feuchten Silberoxyds 
(enthaltend 8-9 g Ag,O, aus Versehen etwas weniger als die 
theoretische Menge) 8 Stunden am Wasserbad erwarmt, mit 
Ather aufgenommen und filtriert. Das Filtrat bildete zwei 
Schichten. Das in Ather unldsliche O1 (4 g) war unreines 
Glycerin. Es ging in der Hauptsache bei 160 bis 165° 
(12 mm) uber. 


0°2349 g¢ (Siedepunkt 160 bis 165°) gaben 0°3249 g CQOg,. und 
0*1862 ¢ H,O. 
Gef. C 37°72, H 8°87; ber. f. C;HgO, C 39°10, H 8° 759). 


Die atherische Lésung gab bei 12 sm nach einem Vorlauf 
folgende Fraktionen: 107 bis 113° (2°5 g), 113 bis 119° (6 ¢ 
unverdndertes Chlorhydrindiacetat), 119 bis 127° (2 g), 127 bis 
142° (2 g). 

Der Umsatz war also sehr unvollstandig und war zum 
Teil unter Abspaltung des Acetyls eingetreten. Ob ein Ersatz 
des Silberoxyds durch Silbernitrit ein besseres Ergebnis liefern 
wiirde, ist zweifelhaft. Wenigstens hat Griin! in einer nach 
Abschlu8 dieser Versuche erschienenen Arbeit mit der Ein- 
wirkung von Silbernitrit auf @-Acetodichlorhydrin kein giinstiges 
Ergebnis erzielt. 


2. a-Jodhydrindiacetat und Silberoxyd. 


a-Chlorhydrindiacetat wurde in Portionen zu 10 g mit Jod- 
kalium 13 Stunden auf 150° erhitzt. Zuerst wurden je 8°5 ¢ 
Jodkalium zugesetzt und dann nach je einer Stunde je 1 g, so 
da8'im ganzen ungefahr 20 g zugesetzt wurden. Dann wurde 
filtriert, mit Ather nachgewaschen und destilliert. Die Haupt- 
menge ging bei 12 mm bei 110 bis 130° (in der Hauptsache 
von 120° an) als dunkelgefirbte Fliissigkeit iiber. Diese ist 
weit entfernt, reines Jodhydrindiacetat zu sein; wohl aber ist 
das Chlor gré8tenteils durch Jod ersetzt. 





1 Ber. D. ch. G., 43, 1289 (1910). 


Chemie-Heft Nr. 7. 73 














1086 R. Wegscheider und F. Zmerzlikar, 


Bei einem Vorversuch wurde eine durch 19stiindiges Erhitzen mit Jod- 
kalium auf 150° gewonnene Probe vom Siedepunkt 130 bis 135° (12 ms) 


analysiert. 
0*4178 g gaben 0°2166 g AgCl + AgJ und daraus durch Behandein im 


Chlorstrom 0*1360 Ag CL. 

Gef. J. 26°77, Cl 0°56%);, ber. f. C7H,,043. J 44°372%p, 

Das beigemengte jodfreie Produkt kann vielleicht Acetate des Propyleng- 
lykols enthalten. 


Das rohe, bei 110 bis 130° siedende Jodhydrindiacetat 
wurde mit einem starken Uberschu8 (?/, seines Gewichtes) 
Silberoxyd und etwas Wasser vermischt, wobei eine ziemliche 
Erwarmung und ein atherartiger Geruch auftrat, dann 3 Stunden 
am Wasserbad erhitzt. Hernach wurde mit Ather aufgenommen, 
filtriert, mit Chlorcalcium getrocknet und mehrmals bei 12 mm 
destilliert. Es wurden folgende Fraktionen erhalten: 116 bis 
130°:(25 g), 130, bis 140° (8g), 140 bis 142° (19g), 142 bis 
150° (5 g). . 

Die Fraktion 116 bis 130° scheint bei neuerlicher Behand- 
lung mit Silberoxyd keine erheblichen Mengen der bei 140 bis 
142° siedenden Substanz mehr zu geben. 


Die Fraktion 140 bis 142° war ein noch schwach halogen- 
haltiges Diacetin. Das daraus erhaltene Halogensilber war 
fast wei8 und bestand sehr wghrscheinlich tUberwiegend aus 
Chlorsilber infolge eines kleinen Chlorgehaltes des Jodhydrin- 
diacetates, der schwerer reagierte. 


1. 0°2785 ¢ gaben 0°4846 ¢ CO, und 0°1656 g H,O. 

II. 0° 2969 ¢ gaben 0°0052 ¢ Halogensifber. 

Eine unter Beimischung unreiner Fraktionen neuerdings mit Silberoxyd 
behandelte Probe gab folgende Zahlen: 

Ill. 03438 g gaben 0°6030 g CO, und 0°2031 g H,O. 

IV. 0°3390 ¢ gaben 0‘0047 g Halogensilber. 

Gef. C1 47°44, H1 6766, CL 11 0°43 oder J 11 0°95, C Ill 47-83, H II 6°61, 
CLIV 0°34, J IV 0°75, im Mittel C 47°63, H 6°63, Cl 0°39 (oder J 0°85%,); 
ber. f. CzHyg0, C 47°71, H 6°87, Halogen 09/,; fiir ein Gemisch von 97°869/, 
CH 0, und 2°14) C7H,,0,Cl C 47°61, H 6°84, Cl 0°399/,; fiir ein Gemisch 
von 98°09 C;H,,0, und 1*919/, C;H,,0, J C 47°35, H 6°81, J 0-850). 


Durch neuerliches zw6lfstiindiges Behandeln der Fraktion 
140 bis 142° mit feuchtem Silberoxyd am Wasserbad konnte 
sie annahernd halogenfrei erhalten werden, allerdings mit 
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Diacetine und andere Glycerinabkémmlinge. 


groBem Verlust an Substanz. Es wurden nur 10°/, mit dem 
Siedepunkt 140 bis 142° (12 mm) wiedergewonnen, die mit 
Kupferoxyd in der Flamme noch immer eine schwache Griin- 
farbung zeigten. 


I. 0°3126 g gaben eine unwagbare Triibung von Halogensilber. 


II. 0°3210 g gaben 0°5617 g CO, und 0° 1984 ¢g HO. 
Gef. C 47°72, H 6°929/,; ber. f. C;H;.0,; C 47°71, H 6°879. 


Diese Bildungsweise des bei 140 bis 142° siedenden Di- 
acetins ist ein weiterer Beweis dafiir, da8 es das unsymmetrische 


a. f-Diacetin ist. 
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Uber die Léslichkeit von Acetylen in Aceton 
und Aceton-Wassergemischen 


von 


R. Kremann und H. H6nel. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1913.) 


Fiir bestimmte, spdter mitzuteilende Versuche war es fir 
uns von Interesse, die Léslichkeit von Acetylen bei Zimmer- 
temperatur und Atmospharendruck in Aceton und vor allem in 
Aceton-Wassergemischen kennen zu lernen. Da in der Literatur 
keine diesbeztiglichen Angaben vorliegen, haben wir ein- 
schlagige Versuche angestellt, tuber die im _ vorliegenden 
berichtet werden soll. 

Es wurde zunachst Aceton durch Durchleiten von 
Acetylen! mit diesem Gase gesattigt und dann bestimmte 
Mengen des Acetons zur titrimetrischen Bestimmung (siehe 
weiter unten) entnommen; weiter wurden bestimmte Mengen 
des mit C,H, gesattigten Acetons mit entsprechenden Mengen 
Wassers gemischt und dann ebenso durch diese Mischung 
Acetylen durchgeleitet, um.dann die titrimetrischen Bestim- 
mungen durchzufiihren. Man kommt auf diesem Wege rascher 
zum Ziele, da reines, wasserfreies Aceton am meisten Acetylen 
lést und bei Zugabe von Wasser praktisch schon gesattigte 
Lésungen entstehen; das nachherige Durchleiten von C,H, 
hatte nur den Zweck, allfallige Verluste wieder auszugleichen. 

1 Das Acetylen war auf folgende Weise gereinigt worden: Das aus Carbi¢ 
erhaltene Gas wurde durch Lauge, HgCl,-Lésung, Siéiure, Wasser und einen 
Chlorcalciumturm geleitet. 
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Es handelte sich nun also darum, die Bestimmung des 
C,H, in einem bestimmten Volumen des Lésungsmittels durch- 
zufihren. 

Das bequemste Verfahren zur quantitativen Bestimmung 
des CgH, in wasserigen Lésungen hat Chavastelon (Cr, 125, 
245) ausgearbeitet. Man schittelt die L6sung mit iiberschiissigem 
AgNO, in wasseriger Lésung, wobei Acetylensilber ausfallt. 
Nach der Formel: 


C,H, +3 AgNO, = C,Ag,.AgNO,+2 HNO, 
entsprechen einem Molekil C,H,, zwei Molekiile HNO,. 


Man kann nun auf diesem Wege C,H, titrimetrisch mit 
Lauge bestimmen. 

Bei Anwendung dieser Methode fiir die Bestimmung des 
Acetylens — wenn es sich in Acetonlésung befindet — ergaben 
sich jedoch. Schwierigkeiten, da sich niemals ein schdner 
Niederschlag von Acetylensilber erzielen lieB; die Mengen der 
freiwerdenden HNO, waren auch ganz unregelmafig grof. 


Nach langerem Versuchen ergab folgende Methode brauch- 
bare Resultate: Man la8t in das zur Analyse bestimmte Volumen 
der Acetylenlésung in eine fiinfprozentige alkoholische Lésung 
von AgNO, tropfenweise einflieBen. Dabei setzt sich das 
Acetylensilber als dichter Niederschlag in schénen Flocken, 
ahnlich wie Chlorsilber, ab: Wenn man nun die Flissigkeit in 
einem Kélbchen gut verschlossen stehen la8t und wiederholt 
umschiittelt, kann das gesamte Acetylen als Acetylensilber aus- 
gefalit werden, was durch eine Reihe tibereinstimmender Ver- 
suchsergebnisse wahrscheinlich gemacht wird. Die gebildete 
HNO, kann nun titriert werden, indem man entweder das tiber- 
schtissige AgNO, mit NaC! ausfallt und mit Phenolphtalein ‘als 
Indikator titriert, oder das tiberschiissige AgNO, als Fallungs- 
indikator verwendet; der erste tiberschiissige Tropfen der 
Lauge la8t sich an einer schwachen Braunfarbung der Fliissig- 
keit scharf erkennen. 


Die folgenden Tabellen geben die Versuchsresultate bei 
25° und bei 0° wieder. Die zur Titration verwendete Lauge 
hatte in bezug auf 1/,, normale Lauge den Faktor 0- 9685. 





Léslichkeit von Acetylen. 


-Tabelle I. 
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Liéslichkeit des Acetylens in Aceton, Aceton-Wassermischungen und 
reinem Wasser bei 25° C. 
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Volum- Kubik- Kubik- 
, ' Titer in 
prozent zentimeter | zentimeter bile Mal CH Gramm 
Wasser im alkohol. Lésung mhik- re ol er 2 | CoH» im 
Lisungs- Ag NOz- zur | He Liter 
mittel Lésung Analyse ane° | 
—_ : . 
0 10 1 12-0 0-5810 15°105 
| 11 12°1 0°5858 | 15-231 
| 12 i 15 0+5860 15°237 
11 “1 0+5858 15°231 
11 | “1 0:5858 15°231 
5 10 1 10°9 | 0°5277 13°72 
9°5 9°9 | 0°4793 12°46 
10 10°7 | 0-5180 | 13°47 
Satins |-—- 
10 Q 1 8:3 | 0°4018 10°45 
9 ! 8°9 | 04309 11°20 
Q) 1 773 | I — — 
9 1 8-1 | 03921 10°20 
| 20 7—8 6-4 | 0°3098 8-056 
11 1°5 9°0 | 0°2905 7°552 
Saat | 
35 7 1°5 5:3 O-1711 4°449 
7 2 | 771 | 071719 4°468 
| rt 
| 50 10 5 | 89 00862 2°241 
10 5 | 8:8 0+ 0852 2°215 
20 10 | 97°9 0+ 0852 2°215 
75 10 5 | 4-9 | O-o474 | 1-234 
| 10 5 | 49 | 0+0474 1°234 
-| ede ea 
100 10 10 | 7°8 0°0378 0-981 
10 10 | 78 0-0378 | 0°98! 
| 
| 
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Die Léslichkeit des Acetylens in Aceton und Aceton-Wassermischungen 


R. Kremann und H, Hénel, 


Tabelle Il. 
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bei 0° C, 
| Volum- Kubik- Kubik- tc | 
| ‘ . Titer in | 
prozent zentimeter | zentimeter [ Mol C.B Gramm 
| Wasser im alkohol. Liésung Kubik- oor feat CoHy im | 
Lae zentimeter | im Liter yr 
| Lésungs- Ag NOs;- zur Liter | 
mittel Liésung Analyse TN | 
| | | 
0 12°5 1 21°5 — — | 
| 17 i 25°3 1-226 | 31°86 
| 15 1 25°7 1-245 | 32°37 
&% . 
| 18 ! 28-2 1-366 | 35-51 
| 16 1 26°7 1-293 | 33-62 
| | 
10 0°5 14°8 1-434 | 37-28 
10 0°5 14°8 1°434 | 37°28 
| 5 15 1 24°85 1°203 | 31-28 
| 15 1 24°9 1:206 | 31°35 
| 15 1 22°6 1°095 | 28°46 
, j 
| 10 10 1 20°5 0-993 | 25°81 
| 15 1 19°7 0°954 | 24-80 
| 8 0°5 10°2 0-988 | 25°69 
Zz . 
| 20 12 1 10°3 0-504 | 13°10 
12 1 10°3 07504 | 13°10 | 
| 12 1 10°3 07504 | 13-10 | 
| Lah tJ 
| i2 1 12-5 0-606 | 15°74 | 
| 12 ! 12°5 O°606 | 15°74 | 
| 12 1 11-2 0-542 | 1410 | 
| beh —anand 
| 35 10 1 6°7 0-325 8°44 | 
| 10 i 6°6 0*320 8°31 | 
. 10 1 6°7 0*325 8:44 | 
| 50 9 3 3°6 0220 5°72 
9 3 3°6 
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In der Literatur licgen folgende Angaben tiber die Léslich- 
keit von Acetylen in Aceton und Wasser vor: 








30 
x Vers. von Honeluhremaan 
25 I °o “a ” Winkler 
a ” Miiller 
20 
us? 
~ 10 
= 
S 
BS 
SS 
N 
SQ ¢ 
1 
0 a , 2 ‘ + 








0 0 % 3 W SO 60 7 8 9%. 100 
Vo % Heo in Aceton’ 


1. Aceton list bei 15° unter Atmospharendruck 25 Volum- 
teile Acetylen.? 


Da 1/7 Acetylen bei ¢ = 0° und b = 760 mm 1°1707 g 


wiegt, lést 1 7 Aceton bei 15° rund 26°2 g C,H,. 





1 Claude und Hess, C. r. 128, 303. 
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1094 R. Kremann und H. Hénel, Léslichkeit von Acetylen. 


2. 100 cm* Wasser lésen bei 12° und 755mm 0:118 » 
Acetylen; 1 / Wasser lést somit 1°18 g. 

3. Nach den neuesten unverOffentlichten Versuchen von 
Winkler, die der letzten Auflage des Landoldt und Bérn- 
stein entnehmbar sind, lésen: 


100 cm’ Wasser bei 0° und 760 mm 0-200 g C,H, 
100 » > » 25° » 760 » 0°105 » C,He. 


Wie man sieht, stimmen die von uns gefundenen Werte 
mit den von genannten Autoren angegebenen gut Uberein. 

Wie man aus der graphischen Darstellung in der Figur 
sieht, nimmt bei beiden Temperaturen (25° und 0°) die Léslich- 
keit des Acetylens in Aceton durch Wasserzusatz zuerst rasch, 
von einem Gehalt von tiber 50 Volumprozent nur noch langsam 
bis zu dem Wert in reinem Wasser ab. Durch Intrapolation 
laBt sich die Léslichkeit bei Zimmertemperatur (18°) bestimmen. 
Die Werte fiir diese Temperatur in Aceton-Wassergemischen 
fiir die Léslichkeit des Acetylens lieBen sich, wie folgt, ableiten: 


Vol.-Prozent Wasser Gramm Acetylen 
im Lésungsmittel : im Liter: 

O 21 
5 18°2 

10 15°0 

20 9°5 

395 o°9 

100 0-125 (nach Winkler) 


O- 123 (interpoliert) 


Der durch das Interpolationsverfahren ermittelte Wert fiir 
reines Wasser stimmt mit dem experimentell ermittelten gut 
iiberein, so daf§ man auch fiir die Ubrigen Mischungen durch 
die angewandte geradlinige Interpolation richtige Werte fiir die 
Léslichkeit ermitteln diirfte. Bemerkt sei noch, da8 sich fiir 
die Léslichkeit von Acetylen in Aceton bei 15° der Wert 25-4 
interpolieren 1a48t, wahrend Claude und Hess den Wert 26 g 


im Liter fanden. 





1 Miiller, J. pr. Ch. (2), 58, 21. 
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Einige synthetische Versuche an Silicaten 


von 


C. Doelter, 
k. M. k. Akad. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1913.) 


Ich setze die synthetischen Untersuchungen an Mineralien, 
iiber welche ich bereits im Band 121 dieser Sitzungsberichte 
Mitteilungen brachte, fort. | 

Bei diesen Untersuchungen hat mich Herr Dr. H. Michel, 
Assistent am mineralogischen Institut der Universitat, auf das 
eifrigste unterstiitzt und hat er namentlich die optische Unter- 
suchung der erhaltenen Produkte selbstandig ausgefihrt, wofir 
ich ihm hier meinen warmsten Dank ausspreche. 


Berylliumsilicate. 


Bei der Zusammenstellung der Berylliumsilicate fir mein 
Handbuch der Mineralchemie fiel mir die geringe Anzahl von 
Synthesen der Berylliumsilicate auf. Eigentlich kennen wir nur 
eine, allerdings in meisterhafter Weise vollendete Synthese eines 
Berylliumsilicats, das ist die von P. Hautefeuille ausgeftihrte 
klunstliche Darstellung des Smaragds. Es mu allerdings bemerkt 
werden, daB die Ubrigen Berylliumsilicate z. T. viel schwieriger 
darzustellen sind, weil sie kleinere Mengen von Konstitutions- 
wasser enthalten, Solche, welche viel Wasser enthalten, wie 
Bertrandit, sind nicht herstellbar, weil die Hydratisierung 
des wasserfreien Silicats nicht gelingt. Es scheint jedoch, daB6 
man Mineralien, welche kleine Mengen von Wasser enthalten, 
doch auch im Schmelzflusse erhalten kann, wenn man Fluoride 
zusetzt. Ich méchte als Beispiel die Glimmer anfiihren, welche 
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ich seinerzeit synthetisch dargestellt habe, ohne da8 eine 
Hydratisierung versucht wurde. Trotzdem also kein Wasser in 
der Schmelze vorhanden war, gelingt die Darstellung der 
Glimmer, welche doch bekanntlich einen nicht unbedeutenden. 
in den verschiedenen Varietéten schwankenden Gehalt. an 
Wasser fiihren, welcher oft 5°/p iibersteigt. . | 

Ebenso habe ich ein Produkt hergestellt, welches dem 
Epidot gleichkommt, jedoch statt Hydroxyl Fluor enthdlt. Es 
scheint also, da8 es mdglich ist, in der Verbindung einen Teil 
oder das ganze Hydroxyl durch Fluor zu ersetzen, ohne daf 
die wesentlichen Eigenschaften des Stoffes sich andern. 

Ich méchte daran erinnern, da8 in den Topasen wahr- 
scheinlich das Umgekehrte stattfindet, da8 Fluor zum Teil durch 
Hydroxyl ersetzt werden kann. Ferner haben neuere Unter- 
suchungen, z. B. die von F. Zambonini, zu dem Resultat 
gefiihrt, daB in vielen Mineralien das Wasser, welches man fiir 
Konstitutionswasser hielt oder zum Teil fiir Krystallwasser, 
kein solches war, sondern geléstes Wasser. In solchen Fallen 
wird man daher auch eine wasserfreie Verbindung herstellen 
k6nnen, welche alle Eigenschaften der wasserfiihrenden natiir- 
lichen Verbindung besitzt. 

Ich gehe iiber zu der Beschreibung der Versuche. 


Phenakit. 


G. A. Daubrée! lieB bei Rotglut einen Strom von Chlor- 
Silicium auf Beryllerde einwirken und glaubte, Phenakitkrystalle 
erhalten zu haben, was jedoch durch St. Claire-Deville? 
berichtigt wurde; er fand, da die Krystalle eher dem Silicat 
BeSiOs entsprachen als dem Orthosilicat Be,SiO,. Ebelmen 
schmolz Kieselsdure mit Beryllerde und Borax zusammen und 
erhielt ein Produkt, welches vielleicht Phenakit sein kénnte, 
was aber zweifelhaft ist. , 

- Wegen des hohen Schmelzpunktes der Beryllerde ist es 
zu empfehlen, ein leicht schmelzbares Berylliumsalz zu ver- 
wenden; als solches hat sich mir das Nitrat bewdahrt, wobei 





iC. R. 39; 135. 
* C. R, 52; 1304. 
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auf 1 g SiO, die fiinffache Menge des wasserhaltigen Beryllium- 
nitrates verwendet wurde, auBerdem wurde noch etwas 
Ammoniumfluorid zugesetzt, um den Schmelzpunkt zu er- 
niedrigen. 

Trotzdem war die Schmelze bei zirka 1300° im Fourquignon- 
ofen nicht diinnfliissig geworden. Bei der Erkaltung ergab es 
sich, da8 in der Schmelze kurzsdulige Prismen vorhanden waren, 
welche aus dem Prisma und einem Rhomboeder als Kopfflachen 
bestanden. Herr Dr. H. Michel hat die Winkel verglichen und 
fand, da8 sie Winkeln der natirlichen Krystalle entsprechen. 
Der Winkel zwischen Prisma und Rhomboeder betragt 110 bis 


113”. 
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Wisden 











Die’ optischen Eigenschaften des erhaltenen Beryllium- 
silicates stimmen sehr gut mit jenen, welche an den natiirlichen 
Krystallen erhalten wurden, iiberein. Herr Dr. H. Michel fand 


fur sie Brechungsquotienten 


Nw = 1°650 N.> 1°650, 


Doppelbrechung positiv, ziemlich schwach, ungefahr 0-015. 
Eine chemische Untersuchung konnte leider nicht durch- 
gefihrt werden, weil die Krystalle durch eine glasige Masse 
verbunden sind und wegen der geringen Gréfe der Krystalle es 
nicht gelang, diese von der Glasmasse zu isolieren. Daneben 
finden sich noch langnadelige Krystallchen, deren Identitat mit 
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1098 C. Doelter, 


Phenakit nicht zu erweisen ist. Merkwirdig sind Durch- 
wachsungen, die mit Zwillingsbildungen groBe Ahnlichkeit 
haben und Ofters auftreten. 


Euklas. 


Dieses Mineral ist bisher nicht dargestellt worden. Es 
wurde der Versuch gemacht, einen Euklas darzustellen, in 
welchem ein Teil oder vielleicht das ganze Wasser durch Fluor 
vertreten wird. 

Es wurde ein Gemenge von Berylliumcarbonat, Tonerde 
und Kieselsdureanhydrid, der Formel des Euklases entsprechend 
hergestellt und dieses Gemenge abwechselnd mit Schichten von 
NaF in einen Magnesittiegel (welcher von Fluor nicht an- 
gegriffen wird) eingebracht. 

Der porése Tiegel kann nebstbei noch den Zweck er- 
leichtern, durch Diffusion Wasser aus der feuchten Luft durch- 
zulassen, falls die Temperatur nicht zu hoch ist. Das Wasser 
des Euklases entweicht ja erst bei hoher Temperatur. Der 
Versuch wurde im Fourquignonofen ausgefiihrt und dabei 
nur die Sinterungstemperatur erreicht. 

Es bildeten sich kleine Krystalle, welche einer Untersuchung 
unterworfen werden konnten. Herr Dr. H. Michel berichtet 
dariiber folgendes: 

Die Krystallchen sind langsdulig, tafelig, die Brechungs- 
quotienten liegen hoher als 1*650; zwei Flachen (die die tafelige 
Ausbildung bedingen) stehen um 180° voneinander ab; in 
dieser Zone ist starke Riefung zu bemerken. Die Doppel- 
brechung dieser Tafelchen ist sehr schwach, in der Langs- 
richtung schwingt stets 7’, die Ausléschung ist eine gerade. 

Diese Daten lassen wohl keine sichere Identifizierung mit 
Euklas zu,:sie sprechen aber auch nicht dagegen. Eine ein- 
gehendere, namentlich konoskopische Priifung war wegen der 
Zartheit der Produkte leider nicht mdglich. 


Leukophan. 


Es wurde ein Gemenge von BeCOQ,, CaCO,, SiO, und 
Natriumbifluorat in den von der Formel verlangten Mengen 
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im Fourquignonofen geschmolzen. Die erhaltene Schmelze ist 
sehr diinnflissig, greift alle Tiegel leicht und rasch an und 
erstarrt ziemlich rasch, ohne daf eine auch noch so langsame 
Kiihlung die bedeutende Unterkihlung und rasche Erstarrung 
verhindern kénnte. Im gebildeten Produkte sind rhombische 
Krystallchen nachweisbar, deren gré8ter Brechungsquotient 
~ = 1°5932 betragt und deren kleinster Brechungsquotient 
a — 1°5695 betragt (bestimmt nach der Immersionsmethode). 
Leider konnte der Achsenwinkel nicht bestimmt werden. Der 
optische Charakter ist negativ, die Doppelbrechung stark. Alle 
diese Merkmale verweisen auf Leukophan. 


Uber die Polymorphie des Magnesiummetasilicats. 


Uber diesen Gegenstand ist viel gearbeitet worden, sowohl 
was die Untersuchung natirlicher Vorkommen anbelangt, als 
auch auf synthetischem Wege. Arbeiten tiber diesen Gegenstand 
ruhren her von Fouqué und Michel-Lévy, Ebelmen, 
A. des Cloizeaux, J. Vogt, W. Wahl, St. Meunier, 
M. Schmidt, G. Zinke, F. Zambonini sowie, was Ausfihrlich- 
keit- betrifft, besonders hervorzuheben, von E. T. Allen, 
Fr. Wright und J. K. Clement.! 

Letztere Arbeit? behandelt den Gegenstand nach allen 
Richtungen und bringt auch theoretische Klarheit in diese 
Frage. Man kénnte demnach versucht sein, durch diese Arbeit 
die Sache fiir abgeschlossen zu halten, wenn nicht durch die 
kritischen Arbeiten von F. Zambonini® berechtigte Zweifel an 
den Resultaten der genannten Autoren mdglich waren. Aufer- 
dem haben diese einen wichtigen Faktor, welcher bei allen 
derartigen Umwandlungen eine wichtigere Rolle zu spielen 
scheint, als angenommen wurde, die Erhitzungsgeschwindigkeit, 
beziehungsweise Abkihlungsgeschwindigkeit etwas vernach- 
lassigt. 

Nach den genannten amerikanischen Forschern existieren 
(nachdem bereits F. Fouqué und Michel-Lévy sowie andere 


1 Siehe die Literatur in C. Doelter, Mineralchemie, Bd.I, p. 785, Bd. II, 
p. 325. 

2 Am. Journ., 27 (1909). 

3 Z. f. Kryst., 46 (1909). 
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gezeigt hatten, daB es auch ein monoklines Magnesiummeta- 
silicat gibt), vier Krystallarten dieser Verbindung, von welchen 
zwei dem Pyroxen, zwei dem Amphibol angehGéren; au®erden, 
fanden E. T. Allen, W. White, F. Wright und Esper Larsen 
spadter noch eine dritte, au8erst seltene zu Pyroxen gehdrige 
Krystallart, welche 4hnlich wie Olivin krystallisiert. 

Sehen wir von den amphibolartigen Krystallarten ab, so 
haben wir nach den optischen Studien von F. Wright drei 
pyroxenartige Modifikationen, von welchen die wichtigeren der 
auch in der Natur vorkommende rhombische Enstatit und der 
schon seit langerer Zeit, namentlich durch die Arbeiten von 
Fouqué, Michel-Lévy bekannte monokline Magnesiumaugit 
sind. Da®B eine solche, wenigstens in Mischungen vorkommt, 
wissen wir aus den Pyroxenanalysen; W. Wah| hat dafiir den 
Namen Klinoenstatit vorgeschlagen. 

Nach den genannten amerikanischen Forschern haben die 
beiden Krystallarten einen Umwandlungspunkt, welcher bei 
1260° bis 1290° liegt, wenn man durch mehrere Tage erhitzt, 
waihrend bei rascher kurzer Erhitzung eine weit hdhere 
Temperatur nodtig ist: bei 1500° vollzieht sich nach ihnen die 
Umwandlung sofort. Die Beobachtung, da8 die Umwandlung 
davon abhangt, ob das Praparat kurze Zeit oder lange Zeit 
erhitzt wird, stimmt mit Beobachtungen an anderen Stoffen gut 
iiberein, 

Nach Fr. Wright und J. K. Clement lassen sich die 
beiden Krystallarten, sowohl was die Beobachtungsquotienten 
als die spezifischen Gewichte anbelangt, gut unterscheiden. Sie 
erhielten 


enstatit. .: ... » +, - «3 Léd DICME, 
Monokliner Pyroxen . . 3'192 Dichte. 


Ferner gaben sie folgende Achsenverhiltnisse : 


a:b:¢—= 1°0308: 1:0°5885 fiir Enstatit und 
a:b:c¢—= 1°0330:1:0°77 fiir Klinoenstatit. 


Fiir Klinoenstatit erhielten sie: 


N= 1°647 Ng—1°652 N,=1°658. 
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Fur Enstatit erhielten sie die Werte: 
Bei nattirlichem: 
N, = I* 500 Nz —— | "Gale i. — too 


Sei kiinstlichem: 
N,— 1°640 N;=— 1°646 N. = 1°652. 


Dagegen kamF.Zamb onini zu dem Resultat, da8 zwischen 
den beiden Modifikationen ein wirklicher Unterschied nicht 
besteht, da beide 4ufferst nahestehende Krystallformen, gleiche 
Spaltungsverhaltnisse, gleiche Dichte und gleiche Brechungs- 
quotienten besitzen. 

Es wtirde den Raum dieser Abhandlung bedeutend Utber- 
schreiten, auf die Details der von Zamb onini gegebenen Daten 
naher einzugehen; sicher ist, dai die Bestimmungen von 
Fr. Wright und J. K. Clement nicht einwandfrei sind, so da® 
die Méglichkeit vorhanden ist, da in diesem Falle nicht Poly- 
morphie, sondern nur die von Groth eingefiihrte Polysym- 
metrie vorliegt. 

Sehr wichtig fiir diese Frage, ob Polymorphie oder nur 
Polysymmetrie vorliegt, war es nun zu konstatieren, ob beide 
Krystallarten ein gesondertes Temperaturexistenzgebiet besitzen, 
sowie einen scharfen Umwandlungspunkt, was natiirlich ftir 
Polymorphie sprechen wurde. 

Durch die hier anzuftihrenden Versuche hat es sich nun ge- 
zeigt, da ein scharfer Umwandlungspunkt nicht existiert und da 
liberhaupt in den meisten Fillen beide Krystallarten zusammen 
vorkommen in innigster Verwachsung und da8 die Abkthlungs- 
verhaltnisse von der grofiten Bedeutung sind, was nicht fiir 
Polymorphie spricht. Es scheint vielmehr der Enstatit ein 
submikroskopisch verzwillingter monokliner Pyroxen (Klino- 
enstatit) zu sein. 

Wahrend die eben genannten Forscher der Ansicht sind, 
da®8 nur die Temperatur fiir die Ausbildung der einen oder 
der anderen Form ma8gebend sei, sind auch andere Faktoren 
bereits friiher herangezogen worden. J. Vogt ist der Ansicht, 
da8 in der Bronzitreihe, also bei Mischungen von MzSiOg3 mit 
FeSiOg, der Eisengehalt von Bedeutung sei und M. Schmidt 
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hatte bereits konstatiert, daB bei rascher Abkithlung sich Klin: 
enstatit und bei langsamer Enstatit bildet. Dagegen schlof 
F. Zinke aus zwei Versuchen eher das gegenteilige Resultat. 
insbesonders bei einem Versuch im Moissanofen erhielt er 
Enstatit. Hier diirfte jedoch, wie ich vermute, der Enstatit sich 
durch Sublimation gebildet haben; jedenfalls spricht der Versuch 
gegen die Ansicht von Allen, Wright und Mitarbeiter, weil 
hier die Bildungstemperatur eine Uberaus hohe war. 

Was die Abkiihlungsgeschwindigkeit anbelangt, so kann 
man allerdings leicht Tauschungen unterworfen sein, wie ich 
aus Erfahrung wei; die Beobachtung der Zeit der Abkiihlung 
gentigt nicht, sondern es muf} festgestellt werden, welches die 
Zeit ist zwischen dem Beginn des Festwerdens und der letzten 
Krystallausscheidung; es kann die Abkitthlungszeit von zirka 100° 
iiberdem Beginn des Festwerdens bis zum Anfang desselben sehr 
groB sein und doch, wenn dann nicht wahrend der Krystallaus- 
scheidung ein sehrlangsamer Temperaturabfall eintritt, von einer 
kleinen Abkiihlungsgeschwindigkeit nicht gesprochen werden. 

Es mu8 auch nebenbei bemerkt werden, daB eine langsame 
Abkiihlung, wie sie in der Natur stattfindet, in unseren Ofen 
nicht zu erreichen ist und da unsere langsame Abkihlung 
doch im Verhaltnisse zu der in der Natur stattfindenden noch 
verhaltnismaBig eine rasche ist. 

Die Versuche wurden sowohl an natiirlichem Bronzit als 
auch an kiinstlichem, durch Zusammenschmelzen von MgCv, 
mit SiO, dargestelltem Magnesiummetasilicat ausgefiihrt. Dabei 
wurde versucht, ob Bronzit oder Enstatit bei hoher Temperatur 
einen Umwandlungspunkt hat und eine andere Krystallform 
besitzt. Es wurde eine Reihe solcher Versuche ausgefiihrt, 
wobei das Pulver zum Schmelzen oder zum Sintern gebracht 
und rasch oder auch langsam gekihlt wurde. Die Erhitzung 
auf den Sinterungspunkt, welcher bei Bronzit von Kraubath bei 
zirka 1275° liegt, dauerte 4 bis 5 Stunden. 

Bei der zweiten Versuchsreihe wurde der Enstatit (be- 
ziehungsweise Klinoenstatit) geschmolzen und mehr oder 
weniger langsam abgekihlt. Die drei ersten Versuche wurden 
an Bronzit ausgefiihrt, wobei |. im KurzschluBofen geschmolzen 
und mit Wasser abgeschreckt, 2.ebenso geschmolzen und im Ofen 
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abgekuhlt, 3. wieder im KurzschluBofen erhitzt und langsam 
erkalten lassen, 4.im Herausofen erhitzt bis 1400°, geschmolzen 
und mittellangsam gekuhlt wurde. 

Ferner wurde das kiinstliche MgSiO, im KurzschluBofen 
geschmolzen und 1. rasch, ferner 2. langsam gekuhlt. 

Bei zwei weiteren Versuchen wurde ein Mineralisator zu- 
vesetzt, und zwar Natriumwolframat. Beim ersten Versuch wurde 
langsam, beim zweiten schnell abgekuhlt. 


Versuche mit Bronzit von Kraubath. 


Die Zusammensetzung ist durch zwei Analysen von 
H. H6fer und von Regnault bekannt. 

Diese Analysen geben einen Gehalt von 6°56%/) FeO (Reg- 
nault), beziehungsweise 7 *42°/) FeO (H.H6 fer) an. Der Achsen- 
winkel wurde von Tschermak in Ol mit 2Va— 106°52" be- 
stimmt; wenn der Winkel 2 V in Ol ungefahr 107° betragt, ist der 
innere wirkliche Winkel der optischen Achsen nahe bei 90° (nach 
Beobachtungen von des Cloizeaux, wie Tschermak angibt). 
Der Bronzit von Kraubath ist also optisch nahezu neutral. 

Das Ausgangsmaterial wurde vorher einer Priifung unter- 
worfen, wobei sich ergab, da8 der Bronzit mit geringen Mengen 
eines monoklinen Pyroxens verwachsen erscheint. Bei allen Ver- 
suchen wurde darauf geachtet und gefunden, da ein solcher Ge- 
halt an monoklinem Pyroxen von Haus aus im Bronzit vorhanden 
ist. Das Pulver schmolz im Kohleofen bei 1375 bis 1450°. Die 
Schmelze wurde nun 1. in Wasser geworfen -—- rasche Kihlung — 
oder 2. im stromlosen Ofen belassen — mittlere Kuhlung — oder 
3.im ab und zu angeheizten Ofen belassen — langsame Kihlung. 
Ks ergab sich nun, da®B sich in ersterem Falle randlich ein 
Uberzug von Bronzitsubstanz an der Innenwand des Tiegels 
ergab, der aus einem Aggregat feinster Nadelchen bestand, die 
miteinander parallel aggregiert waren. Infolge der vielfachen 
Uberlagerung dieser feinsten Nadelchen in selbst diinnen 
Schliffen tritt Kompensation der von den einzelnen Nadelchen 
bewirkten Interferenzerscheinungen auf und nur an besonders 
glinstigen Stellen la6t sich der monokline Charakter dieser 
Fasern oder Nadelchen erkennen. Nahere Daten lassen sich 
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wegen der Zartheit der Nadeln nicht geben. Immer stehen diese 
Aggregate mit ihrer Langsrichtung senkrecht zur Tiegelwand. 

Wird so abgekuthlt, dai die Schmelze in dem stromlosen 
Ofen belassen wird, so zeigt sich im Schliff ein holokrystallines, 
grobkorniges Aggregat von Klinobronzit und Bronzit. Dabei ist 
zu beobachten, daB Ubergange zwischen Enstatit und Klino- 
enstatit derart sich einstellen, daf die anfanglich grobe Ver- 
zwillingung der Individuen von Klinoenstatit nach (100) immer 
feiner wird, bis sie schlieBlich nicht mehr wahrgenommen wird 
und scheinbar rhombische Formen entstehen. Die von vielen 
Autoren fur Klinoenstatit angegebene und charakteristische 
symmetrische Ausléschung in den Zwillingslamellen nach (100) 
auf der b-Flache von 26 bis 28° wurde vielfach beobachtet. Die 
urspriinglich gebildeten grob verzwillingten klinoenstatite wirken 
gewissermafien impfend auf die noch nicht erstarrte Schmelze 
ein und so setzen sich immer feiner verzwillingte Partien an. 
Dasselbe Resultat wird erhalten, wenn man das Pulver im 
elektrischen Heradusofen erhitzt und dann einer mittelraschen 
Abktihlung unterwirft. Auch in diesem Falle ist neben Bronzit 
noch Klinobronzit zu beobachten : 

Wird die Abkthlung drittens so bewerkstelligt, daB ab und 
zu wieder Strom durch den Ofen geschickt wird, wobei aller- 
dings nie die Schmelztemperatur erreicht werden darf, so wird 
die Menge des Klinobronzits immer kleiner, bis schlieflich 
sich ausschlieBlich reiner Bronzit bildet. 

Zur Kontrolle wurden eine Reihe von Versuchen gemacht, 
bei denen durch Sinterung Krystalle erhalten wurden. Hier war 
also das Pulver durch langere Zeit bei einer Temperatur gehalten, 
die uber der von E. T. Allen und Mitarbeitern fiir Enstatit 
angegebenen Existenzgrenze (zirka 1290°) lag, so da® sich 
bei Richtigkeit ihrer Ansicht von der Existenz einer Polymor- 
phie zwischen Enstatit und Klinoenstatit immer hatte Klino- 
bronzit, nicht Bronzit bilden miissen. 

Dabei ergab sich aber stets, da die Hauptmasse der 
entstandenen Krystalle rhombisch war, wahrend sich nur in 
sehr geringen Mengen monokliner Pyroxen gebildet hatte. 
der teilweise wohl auch primar ist und bereits mm nicht erhitzten 
Bronzit gefunden wurde; doch ist bemerkenswert, dai immer 
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sich ein Gehalt an Klinobronzit einstellt. Von Bedeutung sind 
diese Versuche um so mehr. weil, wenn dic Abkihlung auch 
rasch erfolgte, im Produkt trotzdem rhombischer Pyroxen in 
der tberwiegenden Mehrheit war, und zwar, da das Pulver 
2 bis 3 Stunden auf der Sinterungstemperatur belassen 
wurde. Die durch Sinterung aus feinstem Pulver gebildeten 
Krystalle sind deutlich neugebildet, sie Uberschreiten in ihrer 
GréBe die KorngréBe des Pulvers betrachtlich. Dabei ist beach- 
tenswert, daB in dem Falle, als rasch bis zur Sinterungstemperatur 
erhitzt wird und dann rasch abgekuhlt wird, sich reichlicher 
Klinobronzit einstellt. Es mu durch diehohe Temperatur zu einer 
Lockerung der Molekiile kommen, die, wenn rasch abgekuthlt 
wird, ohne dafS man das Pulver durch langere Zeit auf der 
Sinterungstemperatur la48t, monokline, grob polysynthetisch 
verzwillingte Klinobronzite liefern. 

Es zeigt sich also beim Bronzit von Kraubath, da bei 
rascher Abkihlung Klinobronzit, bei langsamer Abkthlung 
dagegen Bronzit sich biidet, daB dabei die Temperatur keine 
Rolle spielt, wohl aber die Abkihlungsgeschwindigkeit. Nament- 
lich die Sinterungsversuche beweisen, dafi es kein Existenz- 
gebiet des Klinoenstatits zwischen 1200 bis 1500° gibt, wie 
dies die Amerikaner angeben, sondern da8 bei laingerem 
Belassen des Pulvers auf dieser Temperatur sich gleichfalls 
rhombischer Pyroxen bildet. Nur bei raschem Durcheilen dieses 
Intervalles kommt es zur Ausbildung von grob verzwillingten 
und daher noch als monoklin erkennbaren Formen. 


Versuche mit einem MgSiO.. 


Da jedoch der Bronzit von Kraubath einmal Fe SiO, 
in grOBerer Menge enthalt, dann aber sicher wegen des Gehaltes 
an monoklinem Pyroxen, der nach seinem optischen Verhalten 
kein Klinoenstatit ist, auch noch andere Substanzen fuhrt, 
wurden Versuche mit reinem MgSiO, ausgefihrt, bei denen 
in gleicher Weise auf die Abkihlungsgeschwindigkeit geachtet 
wurde. Desgleichen wurde durch Parallelversuche der EinfluB 


von FluSmitteln (Natriumwolframat) auf die Enstatitbildung 


gepriit. Diese Versuche hatten folgendes Ergebnis: 
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Ganz in der gleichen Weise zeigte sich, da®8 durch rasche 
Abktihlung au®erst feinfaserige Aggregate entstehen, deren 
Faserrichtung auf der Tiegelwand senkrecht stehen. Bei diesen 
feinfaserigen Bildungen ergibt sich die gleiche Schwierigkeit 
wie bei dem durch Abschrecken des Kraubather Bronzits 
erhaltenen Produkt. Es findet eine vielfache Uberlagerung der 
feinen Nadeln statt und dadurch erscheint das ganze Aggregat, 
das auch mit der starksten VergréS8erung nicht auflésbar ist, 
scheinbar als einheitliches rhombisches Individuum. Doch 
macht sich keine einheitliche Interferenzerscheinung bemerkbar. 
Die Interferenzfarben sind triib, es stellen sich ganz zarte, 
federfahnenartige Zeichnungen in diesen Aggregaten ein. 
Die einzelnen feinsten Fasern der Aggregate sind wiederum 
monoklin. 

Bei langsamerer Abkihlung bilden sich gré8ere rhom- 
bische Krystalle, Klinoenstatit ist nur in geringerer Menge zu 
beobachten. 

Der Zusatz von Flu8mitteln hat keinen Einflu8 auf 
die Enstatitbildung. Lediglich der Schmelzpunkt wird dadurch 
verdndert. Wahrend das MgSiO, ohne Flu6mittel bei 1420° 
zirka weich wurde, wurde durch Zusatz von Natriumwolframat 
der Schmelzpunkt auf 1250° herabgedriickt. Es schmolz also das 
MgSiO, bei einer niedrigeren Temperatur als das Pulver des 
Kraubather Bronzits, was jedenfalls dadurch seine Erklarung 
findet, da8 bei dem Schmelzen des reinen kiinstlichen Mg SiO, 
durch das 6ftere Nachfiillen eine Uberschreitung des Schmelz- 
punktes nach oben vermieden wird, da die Erhitzung bedeutend 
langsamer vor sich geht. C. Doelter gab als Schmelzpunkt des 
reinen MgSiO, 1420 bis 1460° an. Die oben genannten Zahlen 
wurden dadurch ermittelt, da8 in dem Moment, wo das Weich- 
werden der Schmelze konstatiert wurde, die Temperatur mittels 
eines optischen Pyrometers bestimmt wurde. Jedenfalls ist die 
auf diese Weise gefundene Schmelztemperatur etwas zu niedrig. 


Nach Beobachtungen von H. Michel! ist das haufige 
Auftreten des Klinoenstatits in den Meteoriten und namentlich 


1H. Michel, Zur Kenntnis der Pyroxene der Meteoriten. Ann. nat. Hofm. 
Wien, 1913, 1. Heft. 
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das Zusammenvorkommen mit Enstatit auf die fir Meteoriten 
wahrscheinliche rasche Abkiihlung bei ihrer Entstehung sowie 
auf Erhitzung und rasche Abkthlung wdahrend des Fluges 
zuruckzufihren. 


Versuche mit kiinstlichem Bronzit. 


Frau Vera Schumoff-Deleano stellte in meinem Institut 
Bronzite dar, welche eine Zusammensetzung 10 (MgSiO.). 
FeSiO, besitzen. Da es sich bei diesen Arbeiten darum handelte, 
sehr gute Krystalle zu erhalten und namentlich eine vollkommen 
krystalline Masse, so wurde méglichst langsam abgekihlt. Der 
Versuch war im Kurzschlufofen ausgefiihrt worden, wobei der 
Punkt des vdlligen Fliissigwerdens mit zirka 1470° gemessen 
wurde; die Abktthhlung geschah in der Weise, daf der Strom 
ausgeschaltet und wieder nach einer halben Minute einge- 
schaltet wird usw. Dabei wurden die Temperaturen gemessen, 
so dafS hier konstatiert werden konnte, da® die Abkiihlung 
méglichst langsam war. Wenn MgSiO, einen Umwandlungs- 
punkt hatte wie andere polymorphe Stoffe, so miifte, da der 
Verfestigungspunkt zirka 1400° war, sich monokliner Enstatit 
gebildet haben. Dies war jedoch nicht der Fall, sondern 
im Gegenteil, das erhaltene ganz krystallisierte Produkt war 
rhombisch. 


Resultate der Beobachtungen und Versuche an 
Magnesiummetasilicat. 


Aus den Versuchen und Beobachtungen geht hervor, da8 ein 
Umwandlungspunkt, wie er bei Calciummetasilicat vorkommt, bei 
dem Magnesiummetasilicat nicht wahrscheinlich ist. Ferner geht 
hervor, daB bei allen Versuchen zur Herstellung von Enstatit 
sich stets daneben Klinoenstatit bildet. Einfache Krystalle 
von Klinoenstatit kommen nicht vor. Auf der (010), b, ergab 
sich eine symmetrisch verlaufende Ausléschungsschiefe in den 
Zwillingen nach (100) von zumeist 26° bis 28°. Zambonini 
hat bereits gezeigt, daf8 diese Ausléschungsschiefen nach dem 
Grad der Verzwillingung wechseln. M. Lévy fand 28°, F, Wright 
195° bis 245° und W. Wahl 13°5°, 








ide 


1108 C. Doelter. 


Die Menge des monoklinen Pyroxenes ist bei allen Ver- 
suchen verschieden, es ist jedoch stets ein Gehalt an kKlino- 
enstatit vorhanden, weil, wie vorhin erwahnt, bei allen 
lLaboratoriumsversuchen eine verhdltnisma®ig rasche Abktih- 
lung stattfand. Mit der Abkthlungsgeschwindigkeit andert sich 
das Mengenverhaltnis derart, da bei langsamer Abkithlung 
das Mengenverhaltnis zugunsten der rhombischen Krystallart 
sich verschiebt. 

Was nun die Frage anbelangt, ob bestehender Enstatit 
sich bei hoher Temperatur in Klinoenstatit umwandelt, so 
zeigten Versuche, bei welchen die Sinterungstemperatur des 
Bronzits durch mehrere Stunden eingehalten worden war, da8 
keine Veranderung des Enstatits zu beobachten war; diese 
Temperatur ist fir Bronzit von Kkraubath zirka 1370°, fiir reinen 
Enstatit liegt sie ungefahr bei 1440°. Ubrigens kann auch bei 
CaSiQO,, welches wirklich polymorph ist, die monokline Form 
trotz Erhitzens bis 1240 bis 1250° und sogar dariiber erhalten 
bleiben.t Aber Uber 1200° wird sich aus der Schmelze kein 
Wollastonit ausscheiden. Hierin liegt der Unterschied zwischen 
Calciummetasilicat und dem Magnesiumsilicat. 


Versuche zur Darstellung des Chromdiopsids. 


Es ist bekannt, daf manche Diopside einen Gehalt an 
Chromoxyd enthalten, welcher jedoch meistens gering ist, 
selten 2°/, erreicht. Ob es berechtigt ist, diese Diopside mit so 
geringem Gehalt an Chromoxyd »Chromdiopside« zu benennen, 
méchte ich dahingestellt sein lassen, richtiger ware, es sie 
»chromhaltige Diopside« zu benennen. Es war nun nicht 
ohne Interesse zu erfahren, ob es mOglich sei, auch Diopside her- 
zustellen, welche einen héheren Gehalt an Chromoxyd fihren, in 
welchen also das Cr, QO, dieselbe Rolle spielen wiirde wie in den 
Pyroxenen die Tonerde oder das Ejisenoxyd, sei es, dafi eine 
teste Loésung des Diopsidmolekiils CaMgSi,Q, mit diesen 
Sesquioxyden vorliegt, sei es, daB es Silicate von der Form: 


Mg.Al, SiO,, MgFe,SiO, 


1 C. Doelter, diese Sitz. Berichte, Bd. 120 (1911). 
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oder analoge gibt, in welchen Al,O, und Fe, QO, durch Cr, O, 
vertreten ist, welche also die Formel 
II 
R Cr, SiO, 
haben wurden. 
Da, wie aus meiner friiheren mit E. Dittler verfa®Bten 
Mitteilung hervorgeht, es nicht gelingt, die Silicate: 


Mg Al, SiO,, CaAl, SiO, 


sowie die analogen Eisenoxydsilicate aus Schmelzflu8 darzu- 
stellen, so war es auch nicht wahrscheinlich, ein Silicat: 


MgCr,SiO, 


herzustellen, was durch einen Versuch bestatigt wurde. 

Es war auch nicht mdglich, dieses Silicat dem Diopsid 
beizumengen und eine homogene Schmelze zu erhalten. 

Versuch I. Zu einer Diopsidmischung wurde das Silicat 
MgCr,SiO,, sowie das Silicat MgAl,SiO, von beiden je 
10 Molekilprozente zugesetzt. Obwohl die Abkihlungs- 
geschwindigkeit anscheinend gering war, gingen diese beiden 
Silicate nicht oder nur in sehr geringer Menge in das Diopsid- 
Silicat ein, sondern schieden sich gesondert aus, wobei sich 
eine Wechselwirkung untereinander und mit dem Diopsid 
zeigte. 

Das Silicat MgCr, SiO, zerfiel nach der Gleichung 


MgCr, SiO, = MgO.Cr, 0, +SiO, 


die dadurch freiwerdende SiO, ging mit dem Silicat Mg Al, SiO, 
eine Verbindung ein, in der auBerdem noch der grdBte Teil 
des Magnesiums durch Ca aus dem Diopsid ersetzt wurde, 
so daB also CaAl,Si,O, und ein etwas magnesiumreicherer 
Diopsid entstand. 

In dem Schliffe finden sich neben tiberwiegendem Diopsid. 
Chromspinell und Anorthit in geringerer Menge. Der Chrom- 
spinell reichert sich lokal stark an und bildet traubige 
Aggregate, der Anorthit, in dem wohl ein Teil des Ca durch 
Mg ersetzt ist, tritt in diinnen Leisten zwischen den Diopsiden 
auf und zeigt in symmetrisch ausléschenden Zwillingen nach 
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dem Albitgesetz eine Ausléschungsschiefe Mz’ von zumeist 
40° bis 42°. 

Die Lichtbrechung ist erheblich héher als Canadabalsam, 
doch bedeutend niedriger als Diopsid; wegen des sparlichen 
Auftretens kénnen weitere Angaben nicht gemacht werden. 
Wie durch die wahrscheinliche Beimengung des Silicates 
MgAl, SiO, die optischen Verhialtnisse beeinflu8t werden, ist 
nicht bekannt, keinesfalls kann es sich hier um dieses Silicat 
im reinen Zustande handeln, da ftir dieses C. Doelter und 
E. Dittler? gerade Ausléschung angeben (in allen Schnitten). 

Auffallend ist es, da8 trotz der langen Abkiihlungszeit das 
Silicat Mg Al,SiO, nicht in den Diopsid einging; der Anstof 
zur gesonderten Ausscheidung scheint vom Silicat MgCr, SiO, 
auszugehen. Der Chromspinell entzieht wahrscheinlich dem 
ersten Silicat auch Al,O, und MgQ, aber jedenfalls nur geringe 
Mengen. 

Ein farbloses Glas mit einer Lichtbrechung wie Canada- 
balsam fiillt die letzten Hohlraume. 

Es war nunmehr zu versuchen, ob es gelinge, feste 
Losungen von CaMgSi,O, mit kleineren Mengen von Cr, O, 
herzustellen. Zu diesem Zwecke wurden zwei Versuche aus- 
gefuihrt: 


Versuch II. Diopsidsilicat (CaMgSi, O,) wurde mit 10 Mole- 
kularprozenten von Chromoxyd gemengt. 

Das Resultat dieses Versuches war, daf wohl etwas 
Chromoxyd vom Diopsid aufgenommen wurde, da8 aber der 
groBere Teil des Chromoxyds sich aus Schmelzflu8 besonders 
ausscheidet. 

Der Versuch wurde im Kurzschlufofen ausgefihrt, wobei 
sich zwar eine krystallinische Masse ergab, welche aber der 
Homogenitat entbehrt. Vor allem hatte sich eine Art Saigerung 
eingestellt, indem sich ein Teil des Chroms als Kugelim Innern der 
Sili¢atmasse ausgeschieden hatte. Was den Rest anbelanct, so 
war diese aus Silicaten bestehende krystalline Masse auch nicht 
homogen, sondern man kann in derselben deutlich einen 
Diopsid unterscheiden und zwischen den Diopsidkrystallen eine 





1 Diese Sitzungsber., 120, I, p. 905. 
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undurchsichtige Masse, welche offenbar einem Chromsilicat 
entsprechen dtrfte, dessen Zusammensetzung jedoch nicht 
eruierbar war, da die beiden hier ausgeschiedenen Komponenten 
nach Art eines Eutektikums innig gemengt waren. Die Chrom- 
verbindung war in die Fugen zwischen die langgestreckten 
Diopside eingelagert nach Art einer parallelen Verwachsung. 
Eine Ausscheidung von Chromoxyd konnte nicht festgestellt 
werden, auch eine solche von CrO.Cr, O, scheint ausgeschlossen, 
da diese regular in Oktaedern krystallisierende Verbindung 
leicht zu erkennen ist. Welcher Art jedoch die mit dem Diopsid 
verwachsene Verbindung ist, 1a8t sich nicht bestimmen. 


Versuch III. Derselbe Versuch, jedoch nur mit 5°/, Cr, Og, 
wurde wiederholt; dieser wurde jedoch nicht im KurzschluB- 
ofen, sondern in Leclercq-Fourquignon-Ofen durchgefitihrt. 


Das Resultat war insofern giinstiger, als keine Saigerung 
oder Differentiation eintrat, sondern eine scheinbar homogene 
krysti@line Masse erzielt wurde. Bei Besichtigung unter dem 
Mikroskop zeigte sich, daB der Diopsid eine entschiedene griine 
Farbung, wie sie die natiirlichen Chromdiopside aufweisen, 
besaB, jedoch weit intensiver als diese, so da mit Sicherheit 
anzunehmen ist, da8 ein Teil des Chroms in den Diopsid ein- 
gegangen war. Ubrigens zeigte sich auch bei dem ersten Ver- 
suche eine griinliche Farbung, wenn auch in geringerem Mafse. 
Trotzdem war die Schmelze nicht vollkommen homogen, denn 
auch in dieser erstarrten Schmelze lagen zwischen den ein- 
zelnen Diopsidlamellen undurchsichtige Teile eines zweiten 
offenbar stark chromhaltigen Silicats. 


Versuch IV. Zu einer Diopsidmischung wurden 10°/, 
(Gewichtsprozente) K,Cr,O, beigemengt. Der Diopsid blieb 
nahezu farblos, das Chrom schied sich getrennt in einer 
dunkelgriinen bis opaken_ kleinkérnigen Verbindung aus 
(Chromsilicat). 


Immerhin zeigt dieser Versuch, dafi ein Teil des Chrom- 
oxyds in das Diopsidsilicat eingegangen war, dafi jedoch 
eine feste L6sung von diesem Oxyd mit dem Silicat Ca Mg Si, O, 
nur innerhalb geringer Grenzen mdglich ist, was auch erklaren 
wirde, da in den natiirlichen Chromoxyden stets nur geringe 
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Mengen von Cr,O, vorhanden sind. Die Léslichkeit des 
Diopsidsilicats fiir Cr, O, ist offenbar nur eine geringe. 

Indessen kommt dabei noch ein anderer Faktor in Betracht: 
die Abkitithlungsgeschwindigkeit. 

Es ist verstindlich, daf bei rascher Abkihlung, wie 
sie im KurzschluBofen stattfindet, die Tendenz vorhanden ist 
zur gesonderten Trennung der beiden Komponenten, also hier 
des Diopsidsilicats und des Chromoxydsilicats, daher bei lang- 
samerer Abkiihlung, wie sie im Versuch II stattfindet, die Még- 
lichkeit, da8 das Chromoxyd mit dem Diopsidsilicat eine feste 
Lésung bildet, vorhanden war. Bei noch langsamerer Abkiihlung 
ist es sehr wahrscheinlich, da8 es gelingen kann, den ganzen 
Gehalt an Chromoxyd durch das Diopsidsilicat aufnehmen zu 
lassen. Wir haben auch bei dem Silicat MgAl, SiO, gesehen, 
da8 bei rascher Abkiihlung sich dieses nicht herstellen laft. 
weil in solchem Falle die beiden Komponenten (in diesem Falle 
MgSiO, und Mg0O.Al,O,) sich trennen. Bei der Sinterung ist es 
jedoch eher mdglich, das reine Silicat zu erhalten. Es miissen 
also noch Versuche bei der Sinterungstemperatur ausgefiihrt 
werden. 

Es sei noch ganz allgemein bemerkt, daf8 alle unsere Ver- 
suche kaum den natiirlichen Verhdltnissen entsprechen, da die 
Abkthlungsgeschwindigkeit in der Natur eine viel geringere 
ist als in unseren Ofen. 
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Uber die Lignocerinsaure 


von 


Hans Meyer, L. Brod und W. Soyka. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit in Prag. 
(Mit 8 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


In der Literatur finden wir eine ganze Anzahl von Fett- 
sauren beschrieben, denen die Formel C,,H,,.O2 zugeteilt wird; 
es sind das die Carnaubasdure, Lignocerinséure, Pisangceryl- 
sdure, Gingkosaure, Cerosinséure und Paraffinsaure. Von all 
diesen Sauren dirften nur die beiden erstgenannten wirklich 
genau untersucht sein; die Pisangcerylsdure ist allem Anscheine 
nach mit Carnaubasdure~ identisch, die Ubrigen angefiihrten 
Sauren sind nicht derart gut charakterisiert, da man ihre 
Existenz, beziehungsweise die Richtigkeit der ihnen zugeteilten 
Formel als feststehend annehmen konnte. 

Von den beiden Séuren, Carnaubaséure und Lignocerin- 
sdure, kann natiirlich héchstens eine die normale Tetrakosan- 
sdure sein. 

Gegen die Annahme, da die Lignocerinsdure normale 
Struktur besitze, war aber a priori ein gewichtiger Einwand zu 
erheben, der in noch héherem Maffe die Carnaubasdure trifft: 
Die Schmelzpunkte der Fettséuren mit gerader Kohlenstoff- 
anzahl und normaler Struktur steigen bekanntlich mit zu- 
nehmendem Molekulargewicht der Sdure. So schmelzen 


Palmitinsdure bei ...... oz 
Stearinsdure bei....... 69°, 
Arachinsaure bei ...... 76°, 
Behensdure bei ....... 84°. 
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Die beiden Sduren, welche um zwei Kohlenstoffe mehr 
besitzen als die Behensaure, schmelzen aber wesentlich niedriger 
als diese, die Lignocerinséure bei 80°5°, die Carnaubasaure 
gar bei 74°. 

Immerhin ware es moglich, daB die Lignocerinsdure, die ja 
betrachtlich héher schmilzt als die Arachinsaure, die normale 
Saure ware, und da die Behensaure aus der Reihe heraustrate; 
es war also notwendig, zu untersuchen, ob die Lignocerinsdure 
durch Abbau in Behensdure tberfiihrbar sei, beziehungsweise 
ob man durch Aufbau, von der Behensdéure ausgehend, zu 
einer mit der Lignocerinséure identischen Tetrakosansdure 
gelangen k6nne. 

Wir sind beide Wege gegangen und haben dabei konstatiert, 
da8 die Saure mit 22 Kohlenstoffatomen, welche beim Abbau 
der Lignocerinsaure entsteht, mit Behensaéure ebensowenig 
identisch ist, wie die Lignocerinsdure selbst mit der synthetischen 
normalen Sdure mit 24 Kohlenstoffatomen. 

Nach Kreiling? ist die aus Pflanzen erhaltene Lignocerin- 
sdure mit jener identisch, die sich nach Hell und Hermanns? 
im Buchenholzteerparaffin findet: allein Kreiling hat die beiden 
Sauren, ohne sie direkt vergleichen zu kénnen, blo®B nach der 
Beschreibung ihrer Eigenschaften identifiziert. Es erschien uns 
deshalb, da wir zufallig auch Uber ein lignocerinsdurehaltiges 
Material von Buchenholzteerparaffin verfiigten, ein direkter 
Vergleich der aus so verschiedenartigem Material stammenden 
Sauren wiinschenswert. Wir konnten dabei, wie nicht anders 
erwartet wurde, die Angaben Kreilings vollauf bestatigen. 


Nachweis der Identitét der Lignocerinséure aus Buchenholz- 
teer und aus Arachis6l. 


Bei der von uns durchgefiihrten Untersuchung des Arachis- 
Sls sind wir in den Besitz betrachtlicher Mengen des Arachin- 
sdure-Lignocerinsduregemisches gelangt, welches aus diesem 
Ol als schwerstléslicher Anteil aus der Fraktionierung der 
Lithiumsalze der gesattigten Fettsduren desselben resultiert. 


1 Berl. Ber., 27, 880 (1888). 
2 Berl. Ber., 13, 1709 (1880). 
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Wir haben daraus nach bekannten Methoden reine Ligno- 
cerinsaure erhalten, deren Schmelzpunkt wir konstant bei 
80 bis 80°5° fanden}, also ebenso wie ihn Hell angibt. 


Die in hiibschen, glanzenden Blattchen krystallisierte 
Saure zeigte genau den von der Theorie geforderten Kali- 
verbrauch bei der Titration. 


I. 0°9856 g¢ Saure aus Arachisstearin verbrauchten 33°85 cm? Lauge vom 
Index 0°0791. 
II. 2°5844 ¢ Siure aus ArachisOl verbrauchten 30°15 cm? Lauge vom Index 
0° 1420. 
Gefunden 
, _ ~ Berechnet 
I II. —_ — 


Molekulargewicht ..... 368°8 370°2 368°5 








Auer in Arachis hypogaea ist die Lignocerinséure noch 
in keiner anderen Pflanze mit Sicherheit nachgewiesen worden; 
dagegen wird ihr Vorkommen im Reis6l? vermutet. 


Sie wurde auBerdem von Schreiner und Shorey® im 
Torfboden aufgefunden. 


Die erste Nachricht von der Sdéure stammt aber, wie wir 
schon erwahnt haben, von Hell und Hermanns, welche sie 
aus dem Paraffin des Buchenholzteers isoliert haben. Diese 
Forscher trennten das die Séure begleitende Paraffin, das nach 
ihnen in Petrolather auch in der Kalte au®erordentlich léslich 
ist, von der ersteren ab. Sie erhielten so nach zweimaligem 
Umkrystallisieren des bei 69° C. schmelzenden Rohproduktes 
ein bei 77 bis 78° schmelzendes Praparat, das sich als schon 
im wesentlichen aus der Sdure bestehend erwies. 


Wir haben, von einem béhmischen Braunkohlenteerparaffin 
ausgehend, auch ohne Schwierigkeiten auf diese Weise ein 
krystallinisches Préparat vom Schmelzpunkt 79° erhalten, 
aber die Titrationen von Proben verschiedener Darstellungen 


1 Die letztere Steigerung des Schmelzpunktes, von 79°5 bis 80° C, auf 
80 bis 80°5° C. erfordert sehr viele Miihe. Siure vom Schmelzpunkt 79° C, 


ist schon praktisch rein. 
2 Browne, Am. Soc. 25, 948 (1903). 
3 Am. Soc. 32, 1674 (1910). 
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ergaben, da} das Produkt noch im wesentlichen ein Gemisch 
neutraler Substanzen war, das im besten Falle 40°/, Saure (als 
C,,H,,O, gerechnet) enthielt. | 

Offenbar sind also die Paraffine (und Alkohole?), welche 
unser Ausgangsmaterial enthielt, schwerer léslich in Petrol- 
ather, als es jene waren, die das Material von Hell und 
Hermanns enthielt. Dagegen war unser Produkt nach einigen 
Krystallisationen farblos, so da8 wir die Schwierigkeiten, welche 
unsere Vorganger mit dem Entfarben ihrer Séure hatten, nicht 
kennen lernen muBten. 

Wir haben in diesem Stadium der Versuche, nachdem 
durch Behandeln mit Petrolather verschiedener Siedepunkte 
keine wesentliche Anreicherung an Sdure mehr zu erzielen 
war, das Praéparat in viel siedendem Alkohol gelést und nach 
Zusatz von tiberschtissiger Lithiumacetatlésung erkalten lassen. 
Die ausgeschiedene zihe Masse wurde nach dem Trocknen 
hart und konnte gepulvert werden. Nach 24stiindigem Extra- 
hieren mit Petrolather im Soxhletschen Apparat, wobei eine 
groBe Menge gallertig erstarrender neutraler Verunreinigungen 
abgeschieden wurde, haben wir das ungelést gebliebene Lithium- 
salz zersetzt. 

Da es nach dem Resultate der Titration noch sehr unreine 
Saure lieferte, wurde diese wieder in das Lithiumsalz ver- 
wandelt, aber das sofort ausfallende Salz siedend heif abfiltriert, 
wobei der gré8te Teil der noch vorhandenen Verunreinigungen, 
allerdings aber auch etwas Lithiumsalz, ins Filtrat ging. Das 
ungelést gebliebene Lithiumsalz wurde mehrfach mit grofen 
Mengen Alkohols ausgekocht und dann mit rauchender Salz- 
sdure zersetzt. Die daraus erhaltene Saure schmolz nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Ejisessig bei 80°. Der 
Mischungsschmelzpunkt mit der reinsten, aus Arachis her- 
gestellten Sadure lag bei 80 bis 80°5°. Trotzdem war, wie die 
Titration ergab, die Séure noch nicht rein. (Molekulargewicht 
gefunden: 406, berechnet: 368). Die Sdure wurde daher noch- 
mals in das Lithiumsalz verwandelt, und dieses so lange mit 
Petrolather ausgekocht, bis der letztere nichts mehr aufnahm. 
Die wieder isolierte und umkrystallisierte Saure schmolz bei 
80 bis 80°5°. 
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0*7965 ¢ verbrauchten 24°3 cm Lithionlauge vom Index 0°0888. 


Gefunden Berechnet 
Molekulargewicht ..... 369° 1 368° 4 


Die Séure wurde nun nochmals dem geschilderten Reini- 
cungsproze8 unterworfen. Dabei blieben Schmelzpunkt und 
Saurezahl unverandert. 


07011 .¢ verbrauchten 21°35 cm Lithionlauge vom Index 0°0888. 


Gefunden Berechnet 
eee etl a 
Molekulargewicht ..... 369°8 368° 4 


Die so erhaltene Saure wurde nun als solche und in Form 
ihrer Salze mit der aus Arachis erhaltenen verglichen und voll- 
kommene Identitat konstatiert. 

Zum Vergleiche der Saéuren wurde auch der bereits 
beschriebene Lignocerinsaureathylester dargesteilt. Der mittels 
Thionylchlorid dargestelite Ester schmilzt solange er noch nicht 
ganz rein ist (wir gingen zu seiner Darstellung absichtlich von 
der unreinen Saure aus Paraffin aus), héher als der reine, aus 
Arachisélséure dargestellte. Beim Umkrystallisieren aus bei 
60 bis 70° siedendem Petrolather aber, wobei die schwerer 
lOslichen Verunreinigungen zuerst krystallisieren, ging der 
Schmelzpunkt von 60°5 auf 56° herab und blieb dann konstant. 
Bei derselben Temperatur, also um einen Grad héher als in der 
Literatur? angegeben, fanden wir den Schmelzpunkt des Esters 
aus der aus Arachis hypogaea gewonnenen Sdure. Die Athoxyl- 
bestimmung lieferte keine besonders gut stimmenden Werte, 
da der Ester auch in Essigsaureanhydrid fast unloslich ist; die 
treffliche Methode von Weishut? war zur Zeit, als wir diese 
Versuche anstellten (1911), noch nicht bekannt. 


0°2006 g Substanz ergaben 0° 1214 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
a ae” 
CaH,O ...... I11°3 10°6 





1 Hell und Hermanns, Berl. Ber., 73, 1715 (1880). 
2 M. 33, 1165 (1912). 
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Abbau der Lignocerinsiure zu einer Siure mit 22 Kohlen- 
stoffen. 


Der Abbau der Lignocerinséure wurde im wesentlichen 
nach der fiir derartige Zwecke geeignetsten Methode von 
Ponzio! durchgefiihrt. Darfiach wird die betreffende Saure in 
ihr a-Bromderivat, dieses in das entsprechende Jodderivat ver- 
wandelt. Aus der jodierten Fettsdure wird die ungesattigte 
Sdure, aus dieser die dihydroxylierte Sdure gemacht, die bei 
weiterer Oxydation in Oxalséure und die gegen die urspriing- 
liche Sdure um zwei Kohlenstoffatome darmere Fettsdure 
zerfallt. 


Fir die Lignocerinséure waren also die nachfolgenden 
Zwischenstufen zu durchlaufen: 


C,, - Hy, .CHz —CH, . COOH (Lignocerinsdure) 
} 
C,,H,,.CH, —CHBrCOOH 


| 
C,, Hy, -CHe—CHJCOOH 


| 
C,, Hy, «CH=CH — COOH 


n 

C,, Hy, -CH—OH—CH.OH— COOH 
pois sy 

C,, Hy, COOH COOH.COOH 


Wenn die Lignocerinsaéure normale Struktur hatte, so 
muBte die resultierende Saéure C,,H,,COOH mit Behensaure 
identisch sein. 


Darstellung der «-Bromlignocerinsaure. 


Je 10g trockener und fein gepulverter Lignocerinsaure 
wurden mit der nach der Gleichung 


3 C,,H,, COOH+P+11 Br= 
—3 C,,H,,Br CO Br+HPO,+5 HBr 


berechneten Menge trockenen, gereinigten, roten Phosphors gut 





1 Gaz. chim. ital., 34, 2, 77 (1904); 35, 2, 132, 569 (1905). 
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verrieben und unter Feuchtigkeitsabschlu8 langsam etwas mehr 
als die berechnete Menge trockenen Broms zutropfen gelassen. 
Die Reaktion ist anfangs sehr. heftig, spater mu8B sie durch 
Erwarmen auf dem Wasserbade unterstiitzt werden. Zu Beginn 
des Versuches machen sich an den Kolbenwandungen die 
schénen, leicht fliichtigen Krystalle des Sdurebromids bemerk- 
bar, die dann beim Ubergange in das bromierte Bromid weniger 
fliichtig werden und herabschmelzen. 

Nach sechsstiindigem Erhitzen ist die Reaktion abgelaufen. 
Man gieSt in Wasser, dem man zur Entfernung von tiber- 
schiissigem Brom etwas schweflige Saure zugefiigt hat, kocht 
zur Zerlegung des Sdurebromids und schmilzt die als schweres 
Ol unter dem siedenden Wasser angesammelte bromierte Sdure 
nochmals nach dem Erstarren und Abpressen mit reinem 
Wasser um. Zur vollstandigen Reinigung der Sdure wird sie 
nacheinander in das Lithium- und Magnesiumsalz verwandelt, 
wieder abgeschieden und mehrmals aus Petrolather und hierauf 
aus Eisessig umkrystallisiert, bis sie den konstanten Schmelz- 
punkt 68°5° zeigt. 

Sie bildet dann weife, glanzende Rhomboéderchen, die 
oftmals zu Zwillingen verwachsen sind. 


0° 3342 g lieferten 0° 1420 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ - ~ ~ 
= aa 


rea eek are 18-0 17°9 








Auch die Titration zeigte, da die vorliegende Saure voll- 
kommen rein war. 


0°6053 g verbrauchten 15°6 cm alkoholische Kalilauge vom Index 0: 08755. . 


Gefunden Berechnet 
on soo wa ao 
Molekulargewicht.. 443°2 447°5 


Die Bromlignocerinséure erwies sich gegen die weitere 
Einwirkung von Brom, auch bei mehrstiindigem Digerieren im 
Sonnenlichte, als resistent. 
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ergaben, da das Produkt noch im wesentlichen ein Gemisch 
neutraler Substanzen war, das im besten Falle 40°/, Saure (als 
C,,H,,O, gerechnet) enthielt. | 

Offenbar sind also die Paraffine (und Alkohole?), welche 
unser Ausgangsmaterial enthielt, schwerer léslich in Petrol- 
ather, als es jene waren, die das Material von Hell und 
Hermanns enthielt. Dagegen war unser Produkt nach einigen 
Krystallisationen farblos, so daB wir die Schwierigkeiten, welche 
unsere Vorganger mit dem Entfarben ihrer Sdure hatten, nicht 
kennen lernen muBten. 

Wir haben in diesem Stadium der Versuche, nachdem 
durch Behandeln mit Petrolather verschiedener Siedepunkte 
keine wesentliche Anreicherung an Sadure mehr zu erzielen 
war, das Praparat in viel siedendem Alkohol gelést und nach 
Zusatz von tiberschiissiger Lithiumacetatlésung erkalten lassen. 
Die ausgeschiedene zihe Masse wurde nach dem Trocknen 
hart und konnte gepulvert werden. Nach 24stiindigem Extra- 
hieren mit Petrolather im Soxhletschen Apparat, wobei eine 
groBe Menge gallertig erstarrender neutraler Verunreinigungen 
abgeschieden wurde, haben wir das ungeldst gebliebene Lithium- 
salz zersetzt. 

Da es nach dem Resultate der Titration noch sehr unreine 
Sadure lieferte, wurde diese wieder in das Lithiumsalz ver- 
wandelt, aber das sofort ausfallende Salz siedend heif abfiltriert, 
wobei der gré8te Teil der noch vorhandenen Verunreinigungen, 
allerdings aber auch etwas Lithiumsalz, ins Filtrat ging. Das 
ungelést gebliebene Lithiumsalz wurde mehrfach mit grofen 
Mengen Alkohols ausgekocht und dann mit rauchender Salz- 
saure zersetzt. Die daraus erhaltene Saure schmolz nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Eisessig bei 80°. Der 
Mischungsschmelzpunkt mit der reinsten, aus Arachis her- 
gestellten Saure lag bei 80 bis 80°5°. Trotzdem war, wie die 
Titration ergab, die Séure noch nicht rein. (Molekulargewicht 
gefunden: 406, berechnet: 368). Die Sdure wurde daher noch- 
mals in das Lithiumsalz verwandelt, und dieses so lange mit 
Petrolather ausgekocht, bis der letztere nichts mehr aufnahm. 
Die wieder isolierte und umkrystallisierte Saure schmolz bei 


80 bis 80°5°. 
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07965 ¢ verbrauchten 24°3 cm’ Lithionlauge vom Index 0° 0888. 


Gefunden Berechnet 
= a sae” 
Molekulargewicht ..... 369° 1 368°4 


Die Saure wurde nun nochmals dem geschilderten Reini- 
gungsprozeB unterworfen. Dabei blieben Schmelzpunkt und 
Saurezahl unverandert. 


0*7011 .¢ verbrauchten 21°35 cm? Lithionlauge vom Index 0°0888. 


Gefunden Berechnet 
~~, ew a 
Molekulargewicht ..... 369°8 368° 4 


Die so erhaitene Saure wurde nun als solche und in Form 
ihrer Salze mit der aus Arachis erhaltenen verglichen und voll- 
kommene Identitat konstatiert. 

Zum Vergleiche der Sdéuren wurde auch der bereits 
beschriebene Lignocerinsaureathylester dargestellt. Der mittels 
Thionylchlorid dargestelite Ester schmilzt solange er noch nicht 
ganz rein ist (wir gingen zu seiner Darstellung absichtlich von 
der unreinen Sdure aus Paraffin aus), héher als der reine, aus 
Arachis6lsaure dargestellte. Beim Umkrystallisieren aus bei 
60 bis 70° siedendem Petrolather aber, wobei die schwerer 
lOslichen Verunreinigungen zuerst krystallisieren, ging der 
Schmelzpunkt von 60°35 auf 56° herab und blieb dann konstant. 
Bei derselben Temperatur, also um einen Grad hoher als in der 
Literatur?! angegeben, fanden wir den Schmelzpunkt des Esters 
aus der aus Arachis hypogaea gewonnenen Siaure. Die Athoxyl- 
bestimmung lieferte keine besonders gut stimmenden Werte, 
da der Ester auch in Essigsaéureanhydrid fast unldslich ist; die 
treffliche Methode von Weishut? war zur Zeit, als wir diese 
Versuche anstellten (1911), noch nicht bekannt. 


0°2006 g Substanz ergaben 0° 1214 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
a soe a ae 
CgH,O meee Lic3 10°6 


1 Hell und Hermanns, Berl. Ber., 73, 1715 (1880). 


2 M. 33, 1165 (1912). 
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Abbau der Lignocerinséiure zu einer Siure mit 22 Kohlen- 
stoffen. 


Der Abbau der Lignocerinséure wurde im wesentlichen 
nach der fiir derartige Zwecke geeignetsten Methode von 
Ponzio! durchgefiihrt. Darfiach wird die betreffende Saure in 
ihr a-Bromderivat, dieses in das entsprechende Jodderivat ver- 
wandelt. Aus der jodierten Fettsdure wird die ungesattigte 
Saure, aus dieser die dihydroxylierte Saure gemacht, die bei 
weiterer Oxydation in Oxalsdéure und die gegen die urspriing- 
liche Sdure um zwei Kohlenstoffatome drmere Fettsdure 
zerfallt. 

Fiir die Lignocerinséure waren also die nachfolgenden 
Zwischenstufen zu durchlaufen: 


C,,- Hy, .CH2s— CH, . COOH (Lignocerinsaure) 
C,,H,,.CHy, cer COOH 

C,, Hy, «CH:s—CHJCOOH 

Cy Hy CH=CH —COOH 

C,H, . CH_OH_CH .-OH— COOH 


v ‘\ 
C,,H,,COOH COOH.COOH 


Wenn die Lignocerinséure normale Struktur hatte, so 
muiBte die resultierende Sadure C,,H,,COOH mit Behensaure 


identisch sein. 


Darstellung der «-Bromlignocerinsaure. 


Je 10g trockener und fein gepulverter Lignocerinsaure 
wurden mit der nach der Gleichung 


3 C,,H,, COOH+P+11 Br= 
=3 C,,H,,.BrCO Br+-HPO,+5 HBr 


berechneten Menge trockenen, gereinigten, roten Phosphors gut 


1 Gaz. chim. ital., 34, 2, 77 (1904); 35, 2, 132, 569 (1905). 
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verrieben und unter Feuchtigkeitsabschlu8 langsam etwas mehr 
als die berechnete Menge trockenen Broms zutropfen gelassen. 
Die Reaktion ist anfangs sehr heftig, spater mu8 sie durch 
Erwarmen auf dem Wasserbade unterstiitzt werden. Zu Beginn 
des Versuches machen sich an den Kolbenwandungen die 
schénen, leicht fliichtigen Krystalle des SAurebromids bemerk- 
bar, die dann beim Ubergange in das bromierte Bromid weniger 
fliichtig werden und herabschmelzen. 

Nach sechsstiindigem Erhitzen ist die Reaktion abgelaufen. 
Man gieSt in Wasser, dem man zur Entfernung von tiber- 
schiissigem Brom etwas schweflige Saure zugefiigt hat, kocht 
zur Zerlegung des Sdurebromids und schmilzt die als schweres 
Ol unter dem siedenden Wasser angesammelte bromierte Sdure 
nochmals nach dem Erstarren und Abpressen mit reinem 
Wasser um. Zur vollsténdigen Reinigung der Sdure wird sie 
nacheinander in das Lithium- und Magnesiumsalz verwandelt, 
wieder abgeschieden und mehrmals aus Petrolather und hierauf 
aus Eisessig umkrystallisiert, bis sie den konstanten Schmelz- 
punkt 68°5° zeigt. 

Sie bildet dann weife, glanzende Rhomboéderchen, die 
oftmals zu Zwillingen verwachsen sind. 


0° 3342 g lieferten 0° 1420 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ ~ -) 


= atl yy 


i eevens 18-0 17°9 








Auch die Titration zeigte, da die vorliegende Sadure voll- 
kommen rein war. 


0°6053 g verbrauchten 15°6 cm* alkoholische Kalilauge vom Index 0° 08755. . 


Gefunden Berechnet 
——_ ee” a a 
Molekulargewicht.. 443°2 447°5 


Die Bromlignocerinséure erwies sich gegen die weitere 
Einwirkung von Brom, auch bei mehrstiindigem Digerieren im 
Sonnenlichte, als resistent. 
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Wie die nicht substituierten Sauren zeigen die a-Brom- 
fettsauren regelmaBiges Ansteigen des Schmelzpunktes mit 
zunehmendem Molekulargewicht. 

Auch hier fallt die «#-Bromlignocerinsaéure aus der Reihe 


heraus: 

Schmelzpunkt 
a-Brompalmitinsdure ...... 51°35 bis 52°, 
a-Bromstearinsdure........ 60°, 
a4-Bromaracharinsdure...... 62 bis 64°, 
a-Brombehensdure ........ ZO” , 
a-Bromlignocerinsdure ..... 68°5°, 


Bei der Titration verhielt sich die Bromlignocerinsdéure ganz 
normal, insofern, als beim weiteren Kochen mit einem kleinen 
Uberschusse alkoholischer Lauge keine weitere Entfarbung des 
Phenolphtaleins eintritt, wie sie infolge von Bromabspaltung, 
bei der Brommontansdure konstatiert wurde. ! 

Das Bromatom sitzt tberhaupt recht fest, so daf die 
Methode von Baczewski?”, welcher durch 5stiindiges Kochen 
der a-Bromarachinséure mit zwei Molekiilen Natriumathylat 
und absolutem Alkohol diese vollstandig in #-Athoxyarachin- 
Sdure verwandeln konnte, wiederholt angewendet werden 
mute, wenn ein halogenfreies Produkt erhalten werden sollte. 


Die 
a-Athoxylignocerinsaure 


wurde auf diese Art, nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig 
in Form feiner weiBer Nadelchen erhalten, die bei 61 bis 62° 
schmelzen und von den organischen Lésungsmitteln leicht 


aufgenommen werden. | 


0*2314 ¢ gaben 0° 1296 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
——_ —— 
CyH,;O eweene 10°8 10°9 


1 Siehe die gleichzeitige Mitteilung von H. Meyer und Brod, diese 


Monatshefte, 34 (1913). 
2 M. 12, 537 (1896). 
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a-Bromlignocerinsduremethylester. 


Mittels Thionylchlorid erhalten und durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigt. WeiSe Krystall- 
chen vom Schmelzpunkt 46 bis 47°. , 


Die Methoxylbestimmung fihrte erst zu richtigen Werten, 
als Phenol als Lésungsmittel zugesetzt wurde. 


0°3206 ¢ gaben 0° 1627 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
—_—_—-_— —_. 
C H3,0 ae 6°7 6°7 


a-Jodlignocerinsaure. 


Die in Alkoho] geléste Bromlignocerinsaure wurde mit der 
halben Gewichtsmenge Jodkalium, das in wassrigem Alkohol 
gelést worden war, 5 Stunden lang am RickfluBkihler gekocht. 


Die gelbliche Fliissigkeit wurde in Wasser eingegossen, 
angesduert und ausgekocht, bis die entstandene jodhaltige 
Saure klar zusammengeschmolzen und alles Salz_ heraus- 
gewaschen war. Dann wurde mehrmals aus Eisessig und Petrol- 
ather umkrystallisiert. So wurden schlieBlich konstant bei 74° 
schmelzende, kleine, farblose Prismen erhalten, welche bei der 
Analyse genau stimmende Zahlenwerte lieferten. 


0°5216 g gaben 0° 2437 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
—— we ——. 
St, . ins dat 25°3 25°7 


1*0837 ¢ verbrauchen 26°5 cm? Lauge vom Index 0°0828. 


Gefunden Berechnet 
a en soe 
Molekulargewicht... 493°9 494°5 





ee ge ae 
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a-Oxylignocerinsaure. 


Diese Saéure entstand entgegen unseren Wiinschen, bei 
all unseren Versuchen Jodwasserstoffsdéure aus der Jodligno- 
cerinsdure abzuspalten, als Hauptprodukt. 

Die jodierte Saure wurde mit der gleichen Menge Kalium- 
hydroxyd, das in der doppelten Menge Alkohol gelést war, 
6 Stunden lang gekocht. 

Finkelstein! empfiehlt fiir ahnliche Zwecke die An- 
wendung von Aceton als Lésungsmittel: in unserem Falle 
bietet indes dieses Reagens keinerlei Vorteil. 

Das Reaktionsprodukt wurde in mit Salzsaure angesauertes 
Wasser eingegossen und erhitzt, bis sich an der Oberflache 
eine klare, bréunliche Flissigkeit von eigentiimlichem Geruche 
abgeschieden hatte. Nach dem Erkalten wurde die erstarrte 
Masse abgepreBt, gepulvert, gewaschen und getrocknet und 
schlieBlich mit bei 20 bis 50° siedendem Petrolather extrahiert. 
Der Riickstand wurde aus hochsiedendem Petrolather um- 
krystallisiert, bis er den konstanten Schmelzpunkt 92° besaf. 
WeiBe, schéne Krystallchen, die der Titration nach reine Oxy- 
sdure sind. 


0*6748 ¢ verbrauchten 22 cm* Lauge vom Index 0°07865. 


Berechnet fir 





Gefunden CoqgHyg0e 
——_a “ ~ A -_ 
Molekulargewicht ......... 390°0 385 


In den niedrig siedenden Petrolather muBte die 


Ungesattigte Saure C,,H,,CH — CHCOOH 


gegangen sein. Nach dem Abdunsten des Lésungsmittels blieb 
sie als farbloser Syrup zuriick, der bald erstarrte und nach dem 
Umkrystallisieren bei 59° schmolz. 

Farblose Krystallmasse. 


0°6865 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 21°1 cm? Lauge vom Index 0*0874. 


Gefunden Berechnet 
a wan, oe” 
Molekulargewicht .,,... 372°2 366°5 





1 Berl. Ber., 43, 1528 (1910). 
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Abbau der ungesittigten Siure C,,H,,O0, zur Saéure C,,H,,O». 


Die Uberfiihrung der ungesattigten Sdure in die dihydro- 
xylierte Sadure und deren weitere Oxydation boten ziemliche 
Schwierigkeiten. 


Nach vielen Versuchen, die uns eine Menge Material 
kosteten, sind wir dahin gelangt, den Abbau in einer Operation 
auszufiihren. Es wird sich nicht empfehlen, von der folgenden 
Vorschrift abzuweichen, weil man sonst als Hauptreaktions- 
produkt neutral reagierende Substanzen an Stelle der gesuchten 
Saure erhalt. Die ungesattigte Saéure wird in etwas _ tiber- 
schiissiger Kalilauge gelést und nach dem Erkalten die doppelte 
Menge 2prozentiger Permanganatlésung langsam eingeriihrt. 
Nach einstiindigem Stehen in der Kalte wird zwei Stunden 
lang auf 80° erwarmt. Man 1a8t erkalten, séuert mit verdiinnter 
Schwefelsd4ure an und lést den Braunstein durch Zusatz von 
Bisulfit. 


Die abgeschiedenen weifien Flocken werden mit Lithium- 
acetat umgesetzt und das entstandene Lithiumsalz mit Petrol- 
dither extrahiert. Es ist, wie wir dabei beobachtet haben, beim 
andauernden Erhitzen in diesem Reagens nicht unbetrachtlich 
ldslich. Man darf daher nicht allzulange extrahieren, sondern 
mu8, wenn der Extrakt merkliche Mengen Asche zu _hinter- 
lassen beginnt, aufhéren und zur weiteren Reinigung das 
Lithiumsalz mit Thionylchlorid kochen. Dadurch wird die Saure 
als Chlorid zur Lésung gebracht, wahrend die noch vorhandenen 
Verunreinigungen verharzen und beim nachfolgenden Kochen 
mit Methylalkohol unléslich zuriickbleiben. 

Der Ester wird wieder verseift und mit der abgeschiedenen 
Séure wieder die ganze Folge der angefiihrten Reinigungen 
vorgenommen. 

So wurde schlieBlich eine Séure erhalten, die aus Eisessig 
oder Petrolaither in schénen, perlmutterglanzenden Blattchen 
krystallisiert. Schmelzpunkt 75°. 


I. 0°4110 g verbrauchten 27°3 cm? Lauge vom Index 0°04377. 


Il. 0°6496 g von einer andern Darstellung verbrauchten 21:4 cm? Lauge vom 
Index 0°08862. 
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Gefunden Berechnet fiir 

A NI, Cy,H,2eCOOH 

l. I. nelitiataiidnan 
Molekulargewicht........344°O 342°6 340° 4 


Da die Reinigung dieser Saure so viele Schwierigkeit 
bereitete und die Ausbeute infolgedessen nicht befriedigend 
war, haben wir noch andere Methoden zu ihrer Darstellung ver- 
sucht. Die Oxydation mit Salpetersdure fiihrte nicht zum Ziele. 
Dagegen gelang es, die Doppelbindung mittels Ozon zu lésen. 

Zu diesem Behufe wurde die ungesattigte Sdure in getrock- 
netem Chloroform gelést und 1!/, Stunden lang ozonhaltiger 
Sauerstoff hindurchgeleitet, bis beim Einleiten des Ozons keine 
weiBen Nebel mehr auftraten. 


Es wurde in Eiswasser gegossen und nach laingerem 
Stehen das Chloroform abgetrieben. Im Wasser blieben Trdépf- 
chen zuriick, die bald erstarrten und eine Substanz von Alde- 
hydcharakter und vom Schmelzpunkt 54 bis 55° bildeten. 


Dieses Zwischenprodukt wurde in der beschriebenen Weise 
mit 2prozentiger Permanganatlésung weiteroxydiert und lieferte 
nun leicht die weiter oben beschriebene Sdéure. Diese Substanz, 
die, wie wir zeigen werden, mit Behensdure nicht identisch 
ist, soll 


Isobehensaure 


genannt werden. 


Uber die Eigenschaften der Saure selbst sind schon weiter 
oben Angaben gemacht worden. 


Das Lithiumsalz ist in Alkohol schwer loslich. Es 
schmilzt unter Zersetzung bei 210°. Das zu Vergleichszwecken 
dargestellte Lithiumsalz der Behensdure schmilzt bei 192 
bis 196°. 


Der Isobehensauremethylester schmilzt, aus Methyl- 
alkohol bis zur Konstanz umkrystallisiert, bei 54°. Er bildet 
weifie, schimmernde Blattchen. 
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1604 ,¢ gaben, unter Zusatz von Phenol entalkyliert, 0° 1079 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


Berechnet 
—— 


8°8 


Den Schmelzpunkt des Behensduremethylester haben wir 


bei 55° gefunden.! 


Die Kurve der Mischungsschmelzpunkte des Behen- und 
des Isobehensaureesters zeigt deutliche Depression, wie aus 
folgender Tabelle I und aus Fig. 1 hervorgeht. 

















Tabelle I. 
Schmelzpunkte von Gemischen der Methylester der Behen- und Isobehen- 
siure. 
] | 
| Behensaure- Isobehensdure- | 
| methylester | methylester Schmelzpunkt | 
| bei ° C. 
| in Prozenten | 
Fics sa te tar | mm | 
0 I 100 | o4 
| “9 | 95°1 | «58 bis 54 
8-0) | 92-0 | 52:5 
11-0 | 89:0 | 53 
18°3 81°7 53 
23°9 | 76°1 53 
37-0 63°0 | 53°5 
52:8 | 47-2 53°5 
65:9 34:1 53°5 | 
78°6 21°4 53°8 | 
90°O 10°0 04°0 
94°2 5°8 54°0 
100 0 | 290 




















Die Schmelzpunkte der Gemische waren alle unscharf, es 
trat stets vor der Meniskusbildung Sintern und Erweichen auf. 





1 Siehe p. 1128. 
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Der Volistandigkeit halber wurde auch noch eine Misch. 
schmelzpunktskurve der freien Saduren aufgenommen; natiirlic), 
waren auch hier sehr merkliche Depressionen zu konstatieren. 


Kurve der Mischungsschmelzpunkte des Behenséuremethylesters F. P. 55° un 
des synthetischen Esters F. P. 54° (Isobehensduremethylesters). 














" I, 
| | 
54% r 54 
53 t { 53 
| 
52 y 4 52 
| 
| 
Si 4 435i 
50 r = 50 
Behensduremethylest. 100%e94% 90% 79°%o 66% 53 % 37% 22% W% 11% 8b%5% 0% 
synthet. Ester : 0°% 100% 
Fig. 1. 
Tabelle IL 


Schmelzpunkte von Gemischen der Behen- und Isobehensdure. 














Behensdure Isobehensaure Schmelzpunkt 
in Prozenten ot 
0 100 75°0 
9°0 91-0 75°0 
17°6 82°4 74°5 
30°1 69°9 76°5 
67°0 33°0 76°5 
80°9 19°1 78°5 
100°0 0 84 














Darstellung der Behensaure. 


Zur Darstellung der groBen Mengen von Behensdure, 
welche wir fiir unsere Versuche bendtigten, sind wir von der 
Erucaséure ausgegangen, die uns durch die Freundlichkeit der 
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tarbwerke Meister, Lucius und Briining in Hochst in 
reichlicher Menge zur Verfiigung stand. 

Die Reduktion der Erucasdure haben wir nach der Methode 
von Sabatier und Senderens, und zwar ungefahr in der Aus- 


1127 


fihrungsform nach Erdmann und Bedford! vorgenommen. 


Geschmolzene Erucasdure wurde im Wasserstoffstrome 
langsam liber auf 200 bis 210° erhitzten Nickelbimsstein flieBen 


Kurve der Mischungsschmelzpunkte der Behensdure F.P. 84° und der synthetisch 


hergestellten Sdure mit 22 Kohlenstoffatomen (Isobehensaure) F. P. 75°. 
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Behensdure: 100% 81° 67°%o 


synthet. Sdure 0% 


Fig. 2. 


30% 


176% 9% 0°%/o 


100%e 


gelassen. Die Reaktion wurde so geleitet, da8 je 25.9 Sdaure 
S bis 10 Stunden lang mit dem Katalysator in Bertthrung 
blieben. Dann wurde die reduzierte Sdure zwei- bis dreimal aus 
Alkohol umkrystallisiert. War die Erucasaure rein gewesen 
und hatte man einen wirksamen Katalysator benutzt, so war 





1 Berl. Ber., 42, 1324 (1909). 
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auch schon recht reine Behensdéure vom Schmelzpunkte 82 bi- 
84 ° entstanden; hatte der Katalysator aber schon einige Ze. 
funktioniert (vier bis fiinf Tage) oder war die Erucasdure nict 
genugend rein, so wurde eine Behensdure erhalten, derei 
Schmelzpunkt oftmals sogar unter 75° lag. Aus solcher niedriz 
schmelzender Saéure gelingt es auch durch mehrfach wieder- 
holte Reduktion nicht, zu der hochschmelzenden Saure zu 
gelangen. Auch Fraktionieren der Lithiumsalze und die 
andern in solchen Fallen anwendbaren Reinigungsversuche 
schlugen fehl. 

Es scheint eine Eigenart der Behensdure zu sein, daf sie 
unter Umstaénden geringe, durch die Analyse kaum mehr nach- 
weisbare Verunreinigungen so hartnackig festhalt, da ihr 
Schmelzpunkt dadurch andauernd erniedrigt bleibt. Fiir die 
vorliegenden Versuche wurde nur die hdchstschmelzende 


Sdure benutZt. 
Behensdurechlorid. 


In ublicher Weise mittels Thionylchlorids dargestellt. Das 
abgepreBte Rohprodukt wurde aus Petrolather umkrystallisiert 
und dann destilliert. Es geht bei 738 mm fast unzersetzt be; 
315 bis 319° tiber. Das sofort erstarrte gelblichweiSe Destillat 
gab nach nochmaligem Umkrystallisieren farblose Krystall- 
blatter vom Schmelzpunkte 73 bis 75 °. 


0° 4285 g gaben 0°1631 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ — — — 


ee _—— 


i +0 oshes 9°4 9°9 








Behensduremethylester. 


Aus dem Saurechlorid mit Methylalkohol durch langeres 
Kochen.Perlmutterglanzende Schuppen vom Schmelzpunkte 55°. 


0°2782 ¢ gaben 0° 1831 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
ee” ee” 
SBE 2 é iin vibe 8°7 8-8 
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Behensdéureamid. 


Zur Darstellung dieses Derivates aus dem Chlorid muf8 
farbloses Thionylchlorid verwendet werden, weil sonst ein 
braunlich gefarbtes Amid entsteht, das sich nicht reinigen 1a6t. 

Am besten bewahrt sich das durch langsame Destillation 
iiber Leinél gereinigte Reagens. Man 1l48t das geschmolzene 
Behensaurechlorid unter Rihren in gekiihltes, konzentriertes 
Ammoniak einlaufen und Ja48t noch zwei Tage lang unter 
Riihren in der Kalte stehen. Man erhdlt so ein Produkt, das sich 
gut absaugen und reinigen 146t, wahrend man, wenn man die 
Umsetzung durch Erwaérmen zu _ beschleunigen sucht, ein 
schleimiges, unfiltrierbares verschmiertes Praparat erhilt. 

Das Amid la6t sich im Vakuum nicht unzersetzt destillieren. 
Es wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol 
und Aceton, anfanglich unter Tierkohlezusatz, gereinigt und 
so in farblosen mikroskopischen Krystallen vom Schmelzpunkt 
111° (Fileti, Ponzio 111°) erhalten. Aus den mit alkoholischem 
Kali verseiften Mutterlaugen wurde viel Behensdure zuriick- 
gewonnen. 


Dokosylalkohol. 


Der Dokosylalkohol ist bereits von Willstatter, Mayer 
und Hiini! aus Erucylalkohol gewonnen worden. Wir haben 
es vorgezogen, die Reduktion des gesattigten Saureamids nach 
dem fiir diesen Zweck von uns etwas modifizierten Verfahren 
von Scheuble und Loeb!1? auszufihren. 

Je 25g Behensdureamid wurden in 380g Amylalkohol 
gelést und mit 38 g Natrium in der Siedehitze reduziert. Nach- 
dem alles Natrium gelést war, wurde auf zirka 100° erkalten 
gelassen, 380 ¢ Wasser hinzugefiigt und 10 Stunden unter 
Riickflu8 gekocht, um das nicht reduzierte Amid zu verseifen. 

Nun wurde eine konzentrierte wasserige Lésung von 200 ¢ 
Bariumchlorid hinzugesetzt, eine Stunde lang weiter gekocht 
und dann noch eine Stunde lang energisch geriihrt. Nunmehr 
wurde filtriert, das Filtrat, das aus zwei Schichten, einer 





1 A., 378, 101 (1911). 
2 M., 1904, p. 346. 
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wdsserigen, die nur anorganische Salze enthalt und der amy! 
alkoholischen, in der der gesuchte Dokosylalkohol sich befinde: 
besteht, in den Scheidetrichter gebracht und der waAsserige 
Anteil abgetrennt. 

Nunmehr wurde der Amylalkohol zum Teil durch Ab. 
destillieren, der Rest mittels Wasserdampfes entfernt, der Riick- 
stand in Ather aufgenommen, die atherische Lésung mii 
geglihtem Natriumsulfat getrocknet und konzentriert. Es 
resultierte ein Produkt, das neben dem Alkohol noch mehr ode: 
weniger groBe Mengen Behensdure enthielt. Man dampft des- 
halb mit alkoholischer Kalilauge ein, deren Menge man so 
bemi8t, als ob das ganze Gemisch aus Behensdure bestande. 
Der Riickstand wird mit ausgeglihtem Sand verrieben und mit 
warmem Petrolather extrahiert. Der aus dem Petrolather erhaltene 
Dokosylalkohol wird mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Er ist nunmehr ganz rein 
und zeigt den in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt 71 °. 

Die Ausbeute war nicht besonders gut und wurde auch 
nicht besser, als wir mit besonderer Sorgfalt gereinigten Amyl- 
alkohol verwendeten. Dagegen wurde sie auf das Doppelite 
erhoht, als wir entgegen den Angaben Scheubles und Loebls, 
nach denen eine weitere Erhédhung der Natriummenge bei diesen 
Reduktionen keinen Vorteil bringen soll, das Zehnfache der 
theoretisch erforderlichen Natriummenge (und natiirlich auch 
von den weiter zugefiigten Reagenzien die entsprechend ver- 
groBerten Quantitaéten) verwendeten. Eine noch weitere Ver- 
mehrung der Natriummenge hatte keinen Erfolg mehr. 


Dokosyljodid. 


Der Dokosylalkohol wurde in Eisessig gelést und mit der 
achtfachen Menge Jodwasserstoffséure (spezifisches Gewicht 
1-7) und ein Fiinftel des Gewichtes an gereinigtem roten Phos- 
phor 6 Stunden lang am RiickfluBkihler erhitzt. Dann wurde 
mit Wasser verdinnt, filtriert, mit schwefliger Sdure und Wasser 
gewaschen, getrocknet und aus Petrolather umkrystallisiert. 
Das so hergestellte Dokosyljodid bildet schéne, farblose Schuppen 
vom Schmelzpunkte 46° und ist ganz rein. 
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02984 ¢ gaben 0° 1586 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
—-_ en ew’ 
Gis, shins ie, 28°7 29°1 


Dieses Dokosyljodid sollte das eigentliche Ausgangs- 
material zur Synthese der Tetrakosansaure bilden, die nach 
der Malonsdureestermethode nach dem Schema 


COOC,H, COOC,H, 
| | 
C,,H,,J-+NaCH = C,,H,,— CH + NaJ; 
| 
COOC,H, COOC,H, 
COOC,H, 
C,H, . CH + Ca(OH), — 
| 
COOC,H, 
CO—O 
my 
CM. Ce Ca+2C,H,—OH: 
es Ms 
CO—O 
COOH 
C,.H,,.CH =C,,H,.CH,.COOH+CO, 
COOH 


ausflihrbar sein muBte. 


Um uns auf diese Reaktion einzutiben, die wir mit unserem 
kostbaren Material erst nach Ermittlung der giinstigsten Arbeits- 
bedingungen ausfiihren wollten, haben wir zundchst die Arachin- 
sduresynthese, welche schon von Schweizer! mittels Acet- 
essigesters und Oktodecyljodids ausgefiihrt worden ist, mittels 
des Malonsdureesters ausgefihrt. 

Von dabei gemachten Beobachtungen sei nur angefihrt, 
da8 das Oktodecyljodid in retner Form bei 34° schmilzt. Ferner, 


1 Arch. Pharm. (3), 753, 1884. 
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1132 H. Meyer, L. Brod und W. Soyka, 


da8 die Abspaltung des einen Molekiils Kohlendioxyd aus den 
hochmolekularen Malonsauren durchaus kein glatt verlaufende 
Proze8B ist, daf vielmehr die bei dieser Reaktion entstehenden 
Monocarbonsauren infolge der erforderlichen relativ hoher 
Temperatur selbst zum Teile veraindert werden und dabei 
Substanzen von Ketoncharakter bilden. 

Naheres dariiber ist in der gleichzeitig enthaltenen Mit- 
teilung von Hans Meyer und Brod enthalten, und einiges wird 
noch weiter unten besprochen werden. 

Was speziell die Zerlegung der Octodecylmalonsdure 
anbelangt, so ist diese schon von Baczewski? ausgefthrt 
worden. Baczewski hat aber das bei 73° schmelzende 
Reaktionsprodukt nicht naher untersucht und hat es offenbar 
fiir reine Arachinsaure gehalten. 

Wir haben auch aus der auf 150 bis 180° erhitzten Octo- 
decylmalonsdure ein farbloses, gut krystallisiertes Produkt 
erhalten, dessen urspriinglicher Schmelzpunkt 72° sich leicht 
auf 73° erhdhen lieB: aber die Titration der Sdéure entsprach 
einem Molekulargewicht 372°4, wahrend das Molekulargewicht 
der Arachinsaure 312°4 ist. 

Das Produkt wurde deshalb in das Lithiumsalz tbergefiihrt 
und dieses andauernd mit bei 90 bis 100° siedendem Petrol- 
ather extrahiert. Die aus dem so gereinigten Lithiumsalz regene- 
rierte Saure krystallisierte in schénen, perlmutterglanzenden 
Schuppen und schmolz bei 76°. Der héchste in der Literatur 
verzeichnete Schmelzpunkt fiir Arachinsdure, den wir tibrigens 
nie erreicht haben, ist 77 °. 


0*8526 ¢ dieser Séiure verbrauchten 32°35 cm Lauge vom Index 0°08367. 


Gefunden Berechnet 
ene emt ae ae 
Molekulargewicht ..... 314°9 312°4 


Es lag also jetzt reine Arachinsaure vor. Mit einer aus 
Nephelium lappaceum gewonnenen Saure gab die Substanz 
in keinerlei Mischungsverhaltnis eine Schmelzpunktsdepression. 





1 M. 17, 544 (1896). 
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Auf Grund unserer Erfahrungen mit der Synthese der 
Arachinsadure haben wir uns an die 


Synthese der normalen Tetrakosansaure 


gemacht. 


0-53 ¢ Natrium wurden in 15g absoluten Alkohols geldst 
und zur erkalteten Lésung 3°68 g Malonsdureester und 10g 
Dokosyljodid hinzugefiigt. Es wurde nun 3 Stunden lang unter 
Feuchtigkeitsabschlu8B am RickfluBkihler gekocht, dann der 
Alkohol abdestilliert und der Rickstand.zur Entfernung des 
entstandenen Jodnatriums mit Wasser versetzt. Es bildete sich 
eine Emulsion, die mit Ather ausgeschiittelt wurde. Die 
aitherische Lésung zeigte starke, griinliche Fluoreszenz. Nach 
dem Trocknen und Abdestillieren des Athers hinterblieb ein 
braunliches, rasch erstarrendes Ol. Es wurde nun mit tber- 
schissiger Kalilauge unter starkem Rihren auf dem Wasser- 
bade digeriert, bis die Masse kérnig wurde. Nach 3 Stunden 
wurde Wasser zugesetzt. Die entstandene triibe Seifenlosung 
wurde mit Salzséure nahezu neutralisiert und mit Chlor- 
calciumlésung gefallt. Der Niederschlag war sehr volumin6s, 
farblos und klebrig. Er war halogenfrei. Das gewaschene 
Calciumsalz wurde mit konzentrierter Salzsaure verrieben und 
erhitzt. Die in Freiheit gesetzte Dokosylmalonsdure schmilzt 
auf dem Wasserbade nicht. Versuche, sie rein zu erhalten, 
scheiterten. Es wurde daher das Rohprodukt auf 160 bis 180° 
erhitzt, so lange Kohlendioxydabspaltung bemerkbar war. Das 
braun gefarbte Reaktionsprodukt wurde nun verestert, der Ester 
finfmal aus Methylalkohol umkrystallisiert und da er noch 
immer unscharf zwischen 57 und 62° schmolz, durch alko- 
holisches Kali verseift und das Lithiumsalz dargestellt. Das 
Lithiumsalz wurde nun zunachst mit bei 90 bis 100° siedendem 
Petrolather extrahiert. Da aber dieser merkliche Mengen des 
Salzes mit aufléste, wurde die Extraktion mit niedriger, zwischen 
60 und 80° siedendem Petrolather fortgesetzt, bis fast nichts 
mehr in Lésung ging. Die aus dem Lithiumsalze in Freiheit 
gesetzte Sdure wurde wiederholt aus Eisessig und Petrolather 
umkrystallisiert, bis inr Schmelzpunkt bei 85°5 bis 86° konstant 





UDR SR IS Sy 


a 
Hs) 





Poh ee omen tee 





1134 H. Meyer, L. Brod und W. Soyka, 


blieb. Die nunmehr reine Tetrakosansdaure bildet aus Eisessi: 
schone, perlmutterglanzende Blattchen. 


1°0628 ¢ verbrauchten 36° 1 cm* Lauge vom Index 0°0794. 


Gefunden Berechnet 
=A —— 
Molekulargewicht ..... 370°7 368°5 


Die Saure wurde nun nochmals verestert, der Ester dreima’ 
umkrystallisiert und wieder verseift. Die regenerierte Saure 
schmolz wieder bei 85°5 bis 86°. 


0° 8392 ¢ verbrauchten 41°1 cm* Lauge vom Index 0°0552. 


Gefunden Berechnet 
EE en 
Molekulargewicht ..... 369°9 368°5 


Die Synthese der Sdéure wurde noch zweimal ausgefiihrt. 
In beiden Fallen war, wie auch das erste Mal, die Ausbeute 
nicht befriedigend. 


Das durch die Extraktion mit Petrolather erhaltene Neben- 
produkt wurde, um einen ungefahren Anhaltspunkt flr seine 
Zusammensetzung Zu erlangen, verbrannt. 


0°1474.¢ gaben 0°4398 g Kohlendioxyd und 0° 1839 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 

—_ ae” 
Biss: cckbh Wikia we 81-4 
Dilenmeresednsk Tene ten 13°9 


Ein Keton C,,H,,O wiirde 83°6°/, Kohlenstoff und 14°0°/, 
Wasserstoff haben. Wahrscheinlich bildet dieses Keton die 
Hauptmenge des untersuchten Praparates. Wir konnten aller- 
dings mit verschiedenen Ketonreagentien keine Derivate 
erhalten; es besagt das aber bei einem so hochmolekularen 
Produkte nicht viel. 
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Um die neue Saure naher zu charakterisieren und um sie 
genauer mit der Lignocerinsaure vergleichen zu kénnen, haben 
wir noch einige ihrer Derivate dargestellt. 


Tetrakosansauremethylester. 
Glanzende, weiBe Schippchen vom Schmelzpunkte 59°5 
bis 60°. 
(2429 g gaben 0° 1476 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
—~—a=—_—— 5 ——_ ae” 
CEO oc cc cwercnccecs 8-0 8°] 


Der Lignocerinséuremethylester schmilzt bei 957 
bis 57°5°. 

Die nachfolgende Tabeile zeigt das Resultat der Aus- 
fihrung der 


Mischungsschmelzpunkte von Tetrakosansauremethylester und Lignocerin- 
sauremethylester. 


Tabelle III. 





























| Tetrakosansaure- | Lignocerinsaure- | ; 
methylester | methylester ! >chmelspunks 
— —| bei ° C. 
in Prozenten 

100 0 | 59° 5—60 
84°4 15°6 |} 57 —58°5 
07 2; | 57 —58°5 

63°8 36-2 | 57 —58 
57°5 42°5 | 57 —57°5 
50°8 49°2 57 597°5 
41°4 58 °6 57 —57°5 
33°3 66°7 56°5—57°5 
26°4 73°6 56°5—57°5 

16°9 83° 1 56 o4 
11°3 88°7 56 —57°5 
6°5 93°5 56°5—57°5 
0 100 57 —57°5 
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1136 H. Meyer, L. Brod und W. Soyka, 


Kurve der Mischungsschmelzpunkte der normalen Tetrakosansdure (F. P. 86°, 
und der Lignocerinsaure (F. P. 80°). 


80° 





| 
} 
[ aE i A a ce a 


n.Tetrakos.S. 100° B8%o 80% 150 67% GU eo 54% 47% 42% 35%o 28% 19% Il%e7% O%e 





Liqnoc S. 0% 100%e 


Fig. 3. 
Kurve der Mischungsschmelzpunkte des Methylesters der normalen Tetrakosan- 
siiure (F. P. 60°) und des Lignocerinsaiuremethylesters (F. P. 57°5°). 
60° 
| 


59° 


58°) . 


De | 2 
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Fig. 4. 
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Uber die Lignocerinsiure. 


AnschlieBend sei gleich die Ubersicht iiber die 


Mischungsschmelzpunkte von Tetrakosansaure und Lignocerinsaure 


Tabelle IV. 





























| 
Tetrakosansdure | Lignocerinsdure Schmelzpunkt 
| bei ° C. 
in Prozenten 
100 0 85°5—86 
87°7 12°3 83 —84 
80 3 20 int @ —Of 
74°9 29°1 82 —82°8 
67°4 32°6 81 —82 
60°5 39°5 80°5—81°5 
04°4 45°6 80°5—81°5 
47°3 52°7 | 80 —81 
41°9 58° 1 79°5—81 
34°8 65°2 79» =—80°5 
28:1 71°9 79 «=—80 
19°3 80°7 79 =—80 
10-8 89°2 | 78+5—79 
7°3 92°7 | 78°8—79 
0 100 | 79°5—80 
| ! 
mitgeteilt. 
Auch die 
Lithiumsalze 


der beiden Sauren sind verschieden; das Salz der normalen 
Sadure schmilzt zwischen 210 bis 218° unter Braunfarbung, 
das Lignocerinsduresalz ebenfalls unter Braunfairbung bei 189 


bis 194°. 


a-Bromtetrakosansdure. 


Das in der tiblichen Weise dargestellte Derivat wurde aus 
Petrolather umkrystallisiert. Wei8es, krystallinisches Pulver vom 


Schmelzpunkt 73°5°. 
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0*2172 ¢ verbrauchten 11° 1 cm? Lauge vom Index 0° 0434. 









































Gefunden Berechnet 
Connamn mem? Sn 
Molekulargewicht ..... 450°8 447°4 
Tabelle V. 
Mischungsschmelzpunkte von a-Bromtetrakosansaéure und a-Bromligno- 
cerinsaure. 
a-Bromtetrakosan- | a-Bromlignocerin- 
saure saure schmetapunkt 
| | bei ° C, 
in Prozenten | 
100 0 73°5 
85°5 14°5 71°5—72 | 
| 76°8 23°2 70°5—71 | 
65°6 34°4 69°5—70 
54°8 45:2 | 69 —69°5 | 
44°7 55°3 68 —68°5 | 
| 33°5 66°5 67°5—68 | 
| 24°9 751 67°5—68 | 
| 19°6 80°4 67 —67°5 
| 14°1 85°9 67 —67°5 
| 8°8 91-2 67 —67°3 | 
| 4°2 95°8 67 —67°5 | 
| 0 100 68°5 | 
| | 








a-Bromtetrakosansauremethylester. 


Mittels Thionylchlorids dargestellt. Nach wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol. Glanzende Blattchen vom 


° 


Schmelzpunkte 57 


0°1185 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zusatz von Phenol 0°0596 ¢ 
Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
—=_ a a a a 
GO cvecnccecancess 6°6 6°7 
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Auch von diesem Ester und dem entsprechenden Ester 


der Bromlignocerinséure wurde ein Mischungsschmelzpunkt 


gemacht. Der a-Bromlignocerinsdureester schmilzt, wie weiter 
oben mitgeteilt wurde, bei 47°. Das Gemisch von zirka 80 °/p 
dieses Esters mit zirka 20°/, des Bromtetrakosansdureesters 


schmilzt nach vorhergehendem Erweichen bei 45:5 °. 


SchlieBlich seien noch die Mischungsschmelzpunktdaten 
fiir Gemische von Lignocerinsdure einerseits und Palmitinsaure, 
beziehungsweise Stearinsaure und Arachinsaure andrerseits 


mitgeteilt. 


Tabelle VI. 


Schmelzpunkte von Gemischen der Lignocerinsaure und Arachinsaure. 

















| 
Lignocerinsaure Arachinsaure | Schmelzpunkt 
‘ | | bei ° C. 
in Prozenten | 
100 | 0 |  79°5—80 
90°9 | 9-1 | 75°5—76 
83 | 17 | 73 —73°5 
76°5 | 23°5 | 72° —78°6 
70 | 30 | 70°5—71°5 
64°6 | 35°4 | 69 —Z70 
59:2 | 40° |  68°5—70 
50 50 | 68 —69 
45°2 54°8 67*°5—68°5 
40°6 o9°4 67 —68 
35° 1 64°9 67 —68 
30°5 69°5 67 °5—68°5 
25°3 74°7 | 68 —68° 
17°9 82:1 | 68:5—69 
10°1 89°9 70°5—71 
0 100 75 
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H. Meyer, L. Brod und W. Soyka, 


Kurve der Mischungsschmelzpunkte der normalen a-Bromtetrakosansaure 
(F. P. 73°5°) und der a-Bromlignocerinsaure (F. P. 68°5°). 


n @.Bromtetrakos.S. 100%. 
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Tabelle VII. 


Schmelzpunkte von Gemischen der Lignocerinsaure und Stearinsaure. 
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Lignocerinsaure | Stearinsaure Schmelzpunkt 
bei ° C. 
in Prozenten | 
100 0 79°5—80 
90°7 9°3 74 —75 
83 17 72°5—7 
vars 28°9 70 —71 
65°5 34°5 68 —68-5 
60° 1 39°9 67 —68 
55°4 44°6 66° 5—67°5 
50 50 66 —67°5 
44°1 55°9 65*5—67 | 
40°1 59°9 65 —66 
35°4 64°6 63°5—64°5 
30 70 63 —64 
| 24°3 75°7 63-°5—64 
| 16 83°2 65*5—66°5 
. 9-2 90°8 66 *5—67 
0 100 69 
j0% 20% 30%  0%~ 50% 60% 70% 80% 90% 
Fig. 7. 
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Tabelle VIII. 


Schmelzpunkte von Gemischen der Lignocerinsaéure und Palmitinsaure. 



































Lignocerinsaure Palmitinsaure Schmelzpunkt 
— bei ° C. 
in Prozenten 
100 0 79° 5—80 
90°7 9°3 73°5—74°5 
82°9 17°1 71 —72 
75°9 24°1 68°5—69 
69°5 30°5 67 —68 
64°2 35°8 66 —66°5 
59°6 °40°4 65 —66 
50 50 63 —63°5 
40 60 58°5—59 
35°3 64°7 07°5—58°5 
29°9 70°1 57 —57 
23°4 76°6 596°5—57 
17°1 82°9 56°5—57°5 
10°1 90°9 58°5—59 
0 100 62°5 
d 
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Zur Kenntnis der Montansaure 


von 


Hans Meyer und Leo Brod. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Die in den vegetabilen und tierischen Fetten vorkommenden 
gesattigten Sduren bilden zwei homologe Reihen, deren Kohlen- 
stoffzahl durch die Formeln Cy, und C442 ausgedriickt werden 
kann; wenn auch beide Reihen in beiden Reichen gefunden 
werden, so scheint doch die erstere, die man nach ihrem 
wichtigsten Vertreter die Palmitinsaurereihe nennen kann, 
hauptsdchlich dem Pflanzenreiche, die zweite, die wir die 


Stearinsdurereihe nennen wollen, dem Tierreiche anzugehOren. 


Die Vertreter der Palmitinsdurereihe sind: 


C,, Buttersdure, 

C,, Caprylsaure, 

C,, Laurinsdure, 

C,., Palmitinsdure, 

C,, Arachinsdaure, 

C,, Lignocerinsaure, Carnaubasaure, Paraffinsaure (?). 


Die Vertreter der Stearinsdurereihe: 


C, 4+, Capronsdure, 
C,.4. Caprinsdure, 
C,3+2 Myristinsdure, 
C,4+9 Stearinsaure, 
C,.,4, Behensdure, 
Cy¢+. Cerotinsdure, 


C,2+2 Melissinsaure. 


a ES Mo. aa eet ce ee 
Sededtead kane ee 


PTR. oa Sy, 





Se 


Se SP eres LT et 


LS MO RE, 





x. 
— 











chee 





Seppe 


Se ape or 


ie ee, 


EE 


1144 H. Meyer und L. Brod, 


Wahrend also von der Stearinsaurereihe sieben Homologe 
mit Sicherheit bekannt sind, hat die entsprechende Sdure der 
Palmitinsaurereihe, welche 28 Kohlenstoffatome besitzen muf, 
in der chemischen Literatur noch nicht Birgerrecht erlangt, 
obwohl sie schon vor mehr als 50 Jahren aufgefunden worden 
ist und jetzt in Mengen von mehreren tausend Tonnen jahrlich 
auf den Markt gelangt! 


Zum erstenmale wurde die fragliche Saure, welche den 
Namen »Geocerinsdure« erhielt, von Brtickner! aus den 
Braunkohlen von Gerstewitz bei Weifenfels isoliert. 


Der Entdecker konnte die Sdure freilich nicht in krystal- 
lisierter Form erhalten, allein die Beschreibung ihrer Eigen- 
schaften, Analyse der freien Saure und des Bleisalzes, sowie 
der Schmelzpunkt zeigen klar, da die Geocerinsaure mit der 
Montansdaure identisch ist, die seither aus den verschiedensten 
Braunkohlen erhalten worden ist. 


Fir die Montansdure wurde allerdings von ihren ersten 
Bearbeitern, Boyen? und Hell,® die Formel C,,H,,O, auf- 
gestellt, welche spatere Forscher‘ bestatigen zu k6nnen glauben, 
und unter dieser Formel ist sie auch in der Literatur, beziehungs- 
weise in den Lehrbiichern® beschrieben; aber diese Formel ist, 
wie dies schon Ryan und Dillon,® sowie Easterfield und 
Taylor’ behaupten, und wie wir weiter unten beweisen 
werden, unrichtig. Die Montansdure hat vielmehr die Formel 
C,,H;,O,, und bildet das letzte Glied der Palmitinsaurereihe. 


Es mag nun seltsam erscheinen, daf die Formel einer so 
einfach zusammengesetzten Substanz, die zudem leicht in 
beliebigen Mengen zug4nglich ist, so lange strittig blieb: man 
muf aber bedenken, da die einzige Methode, die Formel einer 





1 J. pr.. 52, 12 (1852). 

2 D.R. P., 101373 (1899). — Z. angew., 74, 1111 (1901). 

3’ Z. angew., 13, 556 (1900). 

4 Eisenreich, Chem. Revue, 16, 211, (1909). — Marcusson, Chem. 
Revue, 75, 193 (1909). 

5 z. B. V. Meyer und Jacobson, Lehrbuch, I[1, 551. 

6 Proc. Roy. Dubl. Soc., 72, 202 (1909). 

* Soc. C, 2302 (1911). 
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Zur Kenntnis der Montansiure. 1145 


derartigen Sdure zu bestimmen, wie dies schon Lewkowitsch! 
gelegentlich seiner Untersuchung der Cerotinsaure betont hat, 
die Titration bildet. 

Bei solch hochmolakularen, zudem schwer léslichen Sub- 
stanzen ist aber die zur Ausfiihrung einer richtigen Titration 
erforderliche absolute Reinheit recht schwer zu erreichen, weil 
von der Darstellung her ganz geringe Mengen neutraler Be- 
gleiter, wie Salze oder Ester, der Séure hartnaickig anzuhaften 
pflegen oder wahrend der Reinigung selbst, z. B. durch partielle 
Veresterung beim Umkrystallisieren aus Alkohol, hineingebracht 
werden k6nnen. 

Endlich ist zu betonen, daB die Montansaéure, wenn sie 
auch in mancher Beziehung, z. B. Oxydationsmitteln gegen- 
liber, auBerordentlich bestandig ist, doch leichter verdndert 
wird, als man anzunehmen geneigt sein kénnte. Darauf wird 
weiter unten noch zuritickgekommen werden. 


Darstellung und Reinigung der Montansaure. 


Das Ausgangsmaterial zur Darstellung der Montansdure 
bildet das Montanwachs, das aus dem Bitumen, dem Extrakt 
der Braunkohle mit Pyridin, Benzin oder anderen Lésungs- 
mitteln, mittels hochgespannten Dampfes gewonnen wird. Die 
Montansdure bildet den Hauptbestandteil des Montanwachses. 

Das kdufliche, gereinigte und meist gebleichte Wachs 
bildet eine weiBliche, harte, bei 70° oder auch etwas hodher 
schmelzende, krystallinische Masse. Es wird als Isoliermittel, 
zu Phonographenwalzen, als vorztigliches Kerzenmaterial und 
zu Schuhcreme, sowie fiir viele andere Zwecke benutzt und 
in Deutschland allein in Mengen von 3000 bis 4000 Tonnen 
jahrlich fabriziert.? 

Die Montansdure ist in dem Wachs in wechselnden Mengen 
enthalten, je nach dem Ausgangsmaterial und vor allem der 
Darstellungsweise. Das von uns untersuchte Wachs enthielt 
zirka 90 °/, Sdure, wahrend Hell® angibt, daB seine Probe fast 


1 Proc. Chem. Soc., 1890, 92. 
2 Herzog, Chem. Technol. d. org. Vbdgen. Heidelberg, 1912, 25. 
3 A. a. O. 
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1146 H. Meyer und L. Brod, 


ausschlieBlich aus Saéure bestand und Eisenreich! 29 % 
Unverseifbares fand. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, ob 
die Montansdure eine einheitliche Substanz sei, gegebenenfalls 
ihre Formel festzustellen und sie durch einige Derivate zu 
charakterisieren. 

Je 1 kg Montanwachs wurde in drei Partien verseift. Fur 
jedes Kilo Wachs wurden 3 kg Xylol, 77 Alkohol und 560g 
Atzkali genommen und die Verseifung durch zehnstiindiges 
Erhitzen am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade ausgefihrt. 


Beim Erkalten bildete sich ein Kuchen, der stark ab- 
geprefit, getrocknet und fein zerrieben wurde. 

Da das Kaliumsalz — wie nach unseren Beobachtungen 
die Alkali, auch die Lithium- und Magnesiumsalze der hoch- 
molekularen Fettsduren tiberhaupt — in hochsiedendem Petrol- 
dither, Xylol, auch schon in Benzol nicht vollstandig unlSslich 
ist,* konnte eine Extraktion bis zum Verschwinden des Rtick- 
standes aus dem Extraktionsmittel nicht erwartet werden. 


Nach 3tagiger Extraktion mit siedendem Benzol war aber 
ein Minimum der Léslichkeit zu konstatieren. Das Kaliumsalz 
wurde getrocknet und durch oftmals wiederholtes Kochen mit 
konzentrierter Salzsdéure zersetzt. Die Saure schmolz dann 
uber Wasser ganz klar und erstarrte strahlig-krystallinisch. 


Sie wurde zunachst mehrmals aus Eisessig, dann aus 
Benzol, dem etwas Eisessig zugesetzt worden war, unter Zu- 
satz von Tierkohle umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt auf 
83 bis 84° gestiegen war und der schwache Chlorgehalt, 
welchen das Rohprodukt zeigte (der offenbar vom Bleichen 
herrihrt), verschwunden war. 

Die so gewonnene Saure zeigte in Tetrachlorkohlenstoff 
die Jodzahl 0°5. Auch gegen Bromeisessig und Permanganat- 
lésung erwies sie sich resistent. 


Marcusson! gibt an, dafS man durch Behandeln mit 
siedendem Petrolather oxysdureartige Stoffe von der Montan- 





1 A. a. O. 
2 Und weil, wie weiter unten ausgefiihrt wird, die Montansiure dabei 
etwas veriandert wird. 
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sdure abtrennen kann. Wir haben gefunden, da8 die Montansdure 
beim andauernden Extrahieren mit bei 20 bis 50° siedendem 
Petrolather vollikommen in Lésung geht, ohne da8 die einzelnen 
Fraktionen wesentlich voneinander verschieden waren: Die 
scheinbaren Molekulargewichte waren 456 °4, 446°4 und 448°4. 
Das Ausgangsmaterial hatte das Molekulargewicht 459. 

Es wurde nun eine groBe Reihe von Versuchen unter- 
nommen, durch sehr oftmaliges Umkrystallisieren, aus Tetra- 
chlorkohlenstoff, Benzol und Ejisessig, dann durch fraktio- 
niertes Fallen der Lithiumsalze, die immer durch Extraktion 
mit Petrolather gereinigt wurden, zu reinerer Saure zu gelangen. 
Der Schmelzpunkt stieg dabei auf 85°, aber die Resultate der 
Molekulargewichtsbestimmung blieben schwankend, waren 
aber fur die einzelnen Fraktionen stets annahernd gleich.! 
(435 bis 460.) 

Dann wurde aus den gereinigten Lithumsalzen mittels 
Thionychlorid das Sdurechlorid dargestellt. Dabei schieden 
sich, wie das in solchen Fallen beobachtet wird,’ eine kleine 
Menge von Verunreinigungen in Form schwarzen Harzes ab, 
das bei der nun folgenden Behandlung mit Methylalkohol 
ungelést zuruickblieb. 

Der entstandene Ester wurde fraktioniert krystallisiert. 
Der leichtest lésliche Anteil schmolz bei 68°5° und erwies sich 
als neutral. Die nachstfolgende Partie schmolz bei 72°, war 
aber nicht, wie man aus dem héheren Schmelzpunkte hatte 
schlieBfen kénnen, noch reiner, sondern enthielt nach dem 
Resultate einer Titration O°9 °/, Sadure beigemischt, deren 
Gegenwart, wie das in analogen Fallen auch schon beobachtet 
worden ist,® den Schmelzpunkt erhoht. 


1 Haufig fiel die Saure in perlmutterglinzenden weif$en Schuppen, doch 
erwies sich die Hoffnung, daf eine Sdure von solchem Aussehen besonders 
‘ein sein werde, als triigerisch. Die Titration zeigte vielmehr in soichen Fallen 
oft ein um 30 Einheiten abweichendes Molekulargewicht. Umgekehrt fehlte in 
einigen Fillen, wo durch die Titration das Vorliegen reiner Sdure konstatiert 
wurde, dieser Perlmutterglanz. — Siehe dazu Hans Meyer, Brod und Soyka, 
diese Monatsh., 34 (1913). 

2 H. Meyer und A. Eckert, Monatsh., 3/ (1910), p. 1232. 

3H. Meyer, Monatsh., 28 (1907), p. 36; Blau, Monatsh., 26 (1909), 
p. 96; Knoevenagel und Mottek, B. 37 (1904), p. 4472. 
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1148 H. Meyer und L. Brod, 


Es folgten nun wieder nach dem Verseifen des Esters 
mit Lithiumhydroxyd, da die Molekulargewichtsbestimmunge: 
noch immer nicht befriedigten (es wurden zum Teil sogar tibe 
460 liegende scheinbare Molekulargewichte gefunden), Fraktio- 
nierungen des Magnesiumsalzes (das sich bei der Extraktion 
als in Petrolither betrachtlich léslich erwies) vorgenommen, 
dann wieder in die Lithiumsalze verwandelt und nochmals 
verestert. Diesmal blieb bei der Behandlung mit Thionylchlorid 
kein harziger Rickstand. Die reinste Partie des Esters wurde 
verseift, in das Lithiumsalz verwandelt, dieses extrahiert, ver- 
seift und die Saure aus Eisessig umkrystallisiert. Sie fiel jetzt’ 
in schénen seidenglanzenden Schuppen aus und zeigte den 
Schmelzpunkt 86°. 


1°0920 ¢ verbrauchten 33°4 cm? Lauge vom Index 0°0767. 
Molekulargewicht: Gefunden 426°2, berechnet ftir Cog Hyg Oy 424° 4. 


Die Séure wurde nun wieder in das Lithiumsalz und den 
Ester verwandelt, wieder verseift und die ganze Folge der 
Operationen nochmals wiederholt. Die Saure schmolz wieder 
bei 86° und zeigte ein unverandertes Molekulargewicht. 


0*2171 g verbrauchten 6°75 cm* Lauge vom Index 0°0756. 
Molekulargewicht: Gefunden 425° 4. 


In analoger Weise wurde die zweite Partie des Esters 
behandelt, nur wurde dabei eine weitere Serie von Reinigungen 
eingeschoben und das Lithiumsalz mit Xylol extrahiert. 


0°8791 ¢ verbrauchten 26°58 cm’ Lauge vom Index 0°0771. 
Molekulargewicht: Gefunden 428°9. 


Wenn auch die geschilderte Methode schlieBlich zum Ziele 
fiihrte, indem sie eine Montansdure von sehr grofSer Reinheit, 
vom richtigen Molekulargewicht und von einem Schmelzpunkte 
liefert, wie er sonst noch nicht erreicht worden ist,? so war 
doch das Verfahren au@erst miihselig. 


v 
1 DaB dies allein kein Beweis fiir die Reinheit der Saéure ware, wurde 
weiter oben ausgefuhrt. 
2 83 bis 84°, Hell, Z. angew. Ch., 13, 556 (1900). 
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Wir haben deswegen sehr viele Versuche gemacht, es zu 
verbessern, auf die nicht naher eingegangen werden soll, weil 
sie vergeblich waren. SchlieBlich konnten wir aber doch ein 
Verfahren ausarbeiten, welches gestattet, nicht zu groBe Mengen 
von Montansdure rasch zu reinigen. 

15 ¢g rohe Montansdure (scheinbares Molekulargewicht 455) 
wurden eine Stunde lang mit konzentrierter Schwefelsaure auf 
dem Wasserbade verrihrt. Es trat dabei vollstandige Lésung 
ein. Dann wurde in Wasser gegossen, wobei sich die Montan- 
sdure als dunkelbrauner Kuchen abschied. Nach dem Aus- 
waschen wurde die Masse mit konzentrierter Kalilauge gekocht, 
dann sehr viel Wasser zugesetzt und mit einer zweiprozentigen 
Permanganatlésung eine Stunde lang gekocht, der UberschuB 
des Permanganats mit Bisulfit und Schwefelsaure zerstort, die 
Montansdéure Uber Wasser umgeschmolzen und aus Eisessig 
z\veimal umkrystallisiert. 


0*8945 ¢ Siure verbrauchten 28 cm? Lauge vom Index 0°0744. 
Molekulargewicht: Gefunden 429° 3. 


GréBere Mengen Séauren lassen sich nach diesem Ver- 
fahren nicht so leicht reinigen; man mufS§ dann, um die 
neutralen Verunreinigungen vOllig zu entfernen, noch einmal 
im Wege tiber das Chlorid verestern. 

Die Verseifung des Esters hat aber besser, als wir friiher 
angegeben haben, mit Sdure zu geschehen, da die Entfernung 
der letzten Spuren von Alkalisalz, wenn man mit Laugen ver- 
seift, sehr miihsam ist und damit die Erlangung richtiger Zahlen 
bei der Titration auBerordentlich erschwert wird. 

Uberhaupt haben unsere zahlreichen Fraktionierungen er- 
geben, daB die Montansaure nicht ein Gemisch verschiedener 
Sauren ist, sondern dafS schon das Rohprodukt im wesent- 
lichen einheitlich ist, aber kleine Mengen von Verunreinigungen, 
wie Reste von Lésungsmitteln, von Salzen oder von Ester (der 
sich zudem, wie bei anderen hochmolekularen Fettsauren auch 
schon beobachtet wurde, ! beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
leicht in geringen Mengen bildet) hartnackig festhalt. Durch 


1 H. Meyer und A. Eckert, Monatsh., 3/, 1232 (1910). 
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diese neutralen Verunreinigungen wird aber begreiflicherweis« 
das Resultat der Titration sehr merklich beeinfluBt. 

Die saure Verseifung des Montansdureesters wird an 
besten folgendermafen ausgefiihrt: Der Ester wird in Ejisessig 
gelést und konzentrierte Salzséure zu der kochenden Lésune 
zuflieBen gelassen, bis Triibung eintritt. Bei langerem Kocher 
verschwindet diese Triibung wieder, weil die freie Montansdure 
leichter in der wafrigen Essigsaure léslich ist als der Ester. 
In dem Mafe, als Ester verseift wird, kann man daher weitere 
Mengen von Salzsdure, immer bis zum Auftreten der Triibung, 
zusetzen. 

Nach dreisttiindigem Kochen ist die Verseifung sicher 
beendet. Man giefit in Wasser, kocht mit frischen Wasser- 
mengen aus, krystallisiert aus Eisessig um, trocknet und 
titriert. 

1°0607 ¢ verbrauchten 26°5 cm? Lauge vom Index 0°0927. 

Molekulargewicht: 431° 7. 

Um die letzten Spuren Lésungsmittel aus der Montan- 
Siure zu entfernen, haben wir anfangs bei relativ hoher 
Temperatur getrocknet. Dabei haben wir die Beobachtung 
gemacht, da die Montansdure durchaus nicht so stabil gegen 
Hitze ist, als wir uns anzunehmen berechtigt glaubten. 

Erwarmen: auf 100° vertragt die Saure allerdings noch 
ganz gut, und wir haben daher unsere Proben immer so 
getrocknet. Daf dies zulassig ist, zeigt der folgende Versuch: 

Eine Sdure vom Molekulargewicht 430 wurde 10 Stunden 
lang auf 100° erhitzt und hierauf titriert. 


06240 ¢ verbrauchten 19°48 cm? Lauge vom Index 0° 0739. 
Molekulargewicht: Gefunden 433° 4. 


Nun wurde dieselbe Sdéure vom Molekulargewicht 430 
3 Viertelstunden lang auf 160 bis 180° erhitzt. Dabei braéunte 
sie sich stark und die Titration zeigte, da8 eine Verainderung 
der Substanz stattgefunden hat. 

09064 ¢ verbrauchten 18°4 cm? Lauge vom Index 0-09012. 

Molekulargewicht: Gefunden 546°6. 

Um zu untersuchen, ob die Saure beim Erhitzen Kohlen- 
dioxyd abspalte, haben wir sie 1 Viertelstunde lang in einem 
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Strome kohlensdurefreier Luft auf 200° erhitzt und den Luft- 
strom nach dem Passieren der Sdure durch Barytwasser 
hindurch treten lassen. Es trat starke Abscheidung von Barium- 
carbonat ein. 

Dann wurde der gleiche Versuch mit einer gewogenen 
Menge Saure (1°9146 g) gemacht und 6 Stunden lang auf 300° 
erhitzt. Der vorgelegte Kaliapparat hatte in dieser Zeit um 
O:1017 g an Gewicht zugenommen. Nach weiterem zwélf- 
stiindigen Erhitzen auf 300° wurde die zuriickgebliebene 
braune Masse in Alkohol gelést und mit Lithionlauge digeriert. 
Das entstandene Lithiumsalz wurde mit trockenem Benzol 
extrahiert und ebenso der aus der alkoholischen Lithionlauge 
nach dem Fallen mit Wasser erhaltene Niederschlag. 

Der Riickstand der Benzollésung war aschefrei, braun und 
amorph. Er schmolz zwischen 70 und 80°. Eine orientierende 
Verbrennung ergab nachfolgende Zahlen: 


0° 1092 ¢g lieferten 0° 3288 ¢ Kohlendioxyd und 0°1445 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
——_ 
OP 06 tale ot $2°1 
il iieie ses ind doce 14°7 


Das sind annahernd die Zahlen, welche ein Montansdure- 
keton verlangen wiirde, namlich C = 84°/, und H = 14 °/,. 

Nun haben Robertson! sowie Easterfield und Taylor? 
gezeigt, daB bei der Destillation héherer Fettséuren, wie der 
Stearinsdure, auch der Olsdure usf. die entsprechenden Ketone 
entstehen, und die beiden Letztgenannten haben speziell ge- 
funden, daf diese Ketonbildung durch die Gegenwart von 
Metallen, namentlich Eisen, katalytisch beschleunigt wird. 

Easterfield und Taylor haben auf diese Weise unter 
anderem auch das Montanon als eine bei 97° schmelzende 
Substanz erhalten. Diese Montanondarstellung ist sogar Gegen- 
stand einer Patentanmeldung.* Danach wird die Saure mit 


1 Trans. New Zealand Inst., — (1904). 
2 Soc., XCIX, 2298 (1911). 
3D. R. P. Anm. 16885 (1912). 
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1152 H. Meyer und L. Brod, 


1/,, ihres Gewichtes an Gufeisendrehspinen durch 3 bis 
4 Stunden auf 300 bis 360° erhitzt. Der Riickstand enthiailt 
dann 80°/, des Ketons, der Rest wird von Kohlenwasserstoffen 
gebildet. 

Da nach Easterfield und Taylor derartige Keton- 
bildungen auch bei Abwesenheit von Eisen, von den freien 
Fettsduren und ihren Salzen, z. B. den Calcium- und Magnesium- 
salzen, wenn auch in geringem Mafstabe beobachtet werden, 
so kann man wohl mit Sicherheit annehmen, da diese Reaktion 
die Hauptursache ist, weshalb auch die Extraktion der Montan- 
sduresalze mit hochsiedenden Lésungsmitteln nicht recht zu 
einer Reinigung fiihrt: es werden eben immer neue Mengen der 
Zersetzungsprodukte gebildet. ! 

Nachdem alle diese Umstande erkannt worden waren, war 
es uns nicht mehr schwer, Montansaure in reiner Form in 
beliebigen Mengen, und zwar gleichermafen aus allen Frak- 
tionen des Ausgangsmaterials zu erhalten. 

Wir haben aus verschiedenen Partien von Montansdure 
die nachfolgenden Derivate dargestellt, die stets vollkommen 
gleiche Konstanten zeigten und bei richtig ausgefiihrter (saurer) 
Verseifung direkt Montansaure vom erwarteten Molekular- 
gewicht lieferten. 


Montansduremethylester. 


Aus der Saéure mittels Thionylchlorid. Der Schmelzpunkt 
des wiederholt aus Methylalkohol und Petrolather umkrystal- 
lisierten Esters liegt konstant bei 68°5°. Er bildet seiden- 
glanzende, farblose Schuppen, schwer léslich in heifem 
Methylalkohol, leicht in hochsiedendem Petrolather. 

Die Methoxylbestimmung wurde unter Zusatz von Phenol 
ausgefuhrt. 


0°2781 g gaben 0° 1457 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
——_ ae” —<_ a 
Re 7°1 


1 Siehe hierzu auch Hans Meyer, Brod und Soyka, Diese Monats- 
hefte (1913). 
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Zur Kenntnis der Montansadure. 


Montansaurechlorid. 


Das in tblicher Weise mittels Thionylchlorids dargestellte 
Chlorid wurde nach dem Abpressen auf Ton aus trockenem 
Benzol und dann aus hochsiedendem Petrolather umkrystal- 
lisiert, bis der Schmelzpunkt bei 67°5 bis 68°5° konstant blieb. 
In Ather und niedrigsiedendem Petrolither ist es schwer, in 
hochsiedendem Petrolather und in Benzol leicht léslich. Es 
bildet eine weiBe, blattrige Krystallmasse. 


0°5337 ¢ gaben nach Piria-Schiff 0° 1632 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Gefunden Cog Hs, O Cl 
9 eho tengo: 7:6 8-0 
Montansaureamid. 


Das Chlorid wurde geschmolzen und unter Ruhren in 
gekthltes konzentriertes Ammoniak einflieBen gelassen. Es 
wurde nun unter weiterem Ruihren langere Zeit in der Kalte 
belassen, dann noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, 
filtriert und mit Wasser gewaschen. Dann wurde es bis zur 
Schmelzpunktkonstanz — 112° — aus Alkohol umkrystallisiert. 
Es bildet ein weiSes krystallinisches Pulver, schwer ldslich in 
Aceton und hochsiedendem Petrolather, etwas leichter in 


Alkohol. 


0°3433 ¢ gaben 10°9 cm? Stickstoff bei 736 mm b und 17°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden Cys H;7ON 


- a 








=~ 


st nee enne< 3°5 3°3 


Die Montansaure ist keinesfalls die normale Fettsaure mit 
28 Kohlenstoffatomen, ebensowenig wie unter den bekannten 
Fettsduren mit 24 Kohlenstoffatomen, die in der Natur gefunden 


werden, sich die normale Sdaure findet. 
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1154 H. Meyer und L. Brod, 


Das geht sowohl aus ihrem Schmelzpunkt, den wir mi 
86° bestimmt haben, als auch aus dem Verhalten ihres Mono. 
bromderivates hervor, das fiir eine «-Bromfettsdure normaler 
Struktur eine unwahrscheinlich grofBe Beweglichkeit des 
Halogens besitzt. 

Wir haben die Brommontansidure und aus ihr einige weitere 
Derivate dargestellt um zu zeigen, da man aus ihr wieder nur 
ausschlieBlich die Sdure mit 28 C-Atomen erh4lt. Die bromierte 
Sdure selbst gab auch vorziiglich stimmende Analysenresultate. 


Brommontansdure. 


Je 6g Montansdéure verschiedener Darstellung wurden 
zur Gewichtskonstanz getrocknet, gepulvert und mit 0°5 ¢ 
trockenen roten Phosphors innig verrieben. Dann wurden unter 
Rickflu8 und unter Abschlu8B von Feuchtigkeit nach und nach 
25 ¢ Brom einflieBen lassen und 6 Stunden lang auf dem 
kochenden Wasserbade digeriert. Wenn man die ersten Tropfen 
Brom zuflieBen laBt, treten, wie man das beim Bromieren der 
hochmolekularen Fettséuren meist beobachtet, an den Kolben- 
wandungen schéne Krystalle des Sdéurebromids auf, die beim 
weiteren Erhitzen herunterschmelzen. 

Das in Uublicher Weise isolierte Reaktionsprodukt wurde 
wiederholt aus Eisessig und Petrolather umkrystallisiert. Die 
a-Brommontansaure bildet weiSe Schuppen, die sich in heiBem 
Alkohol und hochsiedendem Petrolather leicht, in Eisessig 
schwerer lésen. Der Schmelzpunkt liegt bei 77°. 


0°5281 g gaben 0° 1943 g Bromsilber. 





In 100 Teilen: 4 
Berechnet fiir 
Gefunden Cog Hs; O. Br 
» ~~ “ ——— 
__ ee eo 15°7 15°9 


1*0020 ¢ verbrauchten 20°8 cm® Lauge vom Index 0°0955. 


Molekulargewicht: Gefunden 504°4, berechnet 503°4. 


Als die so neutralisierte Substanz mit einem Uberschuf 
alkoholischer Lauge einige Zeit auf dem Wasserbade weiter 
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erwarmt wurde, trat wieder Entfarbung des zugesetzten Phenol- 
phtaleins ein. Dies konnte entweder dadurch bedingt sein, da8 
die Brommontansdure Bromwasserstoff abgespalten hatte und 
in eine ungesattigte Sdure ibergegangen war oder daB sie sich 
in die Oxy-, beziehungsweise Athoxysaure verwandelt hatte. 

Um dies zu entscheiden, dampften wir den Alkohol ab. 
Das zuriickbleibende Kaliumsalz war gegen Permanganat 
bestandig, ebenso wie Ubrigens die alkoholische Lésung selbst. 
Es war also keine ungesattigte Saure entstanden. 

Das Salz wurde nun mit Salzsadure zersetzt und unter 
Phenolzusatz eine qualitative Priifung auf Athoxyl vor- 
genommen. Diese fiel positiv aus. 

Um die offenbar entstandene 


Athoxymontansiure 


kennen zu lernen, gingen wir folgendermafen vor. 

Zwei Atome Natrium wurden in absolutem Alkohol gelést, 
mit einem Mol Brommontansdure versetzt und durch 5 Stunden 
unter Riickflu8 gekocht. Dann wurde der gré8te Teil des 
Alkohols abdestilliert und der Kolbeninhalt in siedendes, 
schwefelsdurehaltendes Wasser gegossen. Die abgeschiedene 
Athoxyséure wurde wiederholt iiber Wasser umgeschmolzen 
und aus Eisessig umkrystallisiert. Die Substanz war nunmehr 
vollkommen halogenfrei und bildete weife Schiippchen vom 
Schmelzpunkt 71 bis 72°. Sie lést sich leicht in siedendem 
Alkohol, Petrolather und Eisessig. 


0*4437 g gaben 0°2164 g Jodsilber. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cog H55 Op CoH, O 
CoH,O...... 9°4 9°6 


Nun wurde untersucht, ob der Ersatz des Broms durch 
Athoxyl beim Erwarmen mit alkoholischer Lauge unter den 
Umstanden, wie sie bei dem ersten Versuche herrschten, 
quantitativ sei. | 

0-9195 g trockener Brommontansdure wurden titriert. Sie 
verbrauchten hierzu genau die berechnete Menge Lauge. Nun 
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1156 H. Meyer und L. Brod, 


wurden einige weitere Kubikzentimeter Lauge zugesetzt und 
auf dem Wasserbade erwarmt, bis die rote Farbe der mit 
Phenolphtalein versetzten Lésung verschwunden war. Das war 
innerhalb einiger Minuten der Fall. Jetzt wurde wieder alko- 
holische Lauge zugesetzt, wieder erwarmt usf. Die »verzégerte 
Titration« nahm im gleichen Tempo ihren Fortgang, bis fast 
die theoretische Menge Lauge (Index: 0°1109), 32°1 cm’ statt 
32°9cm’, verbraucht war. Wurden jetzt weitere wenige Tropfen 
Lauge zugesetzt, so verschwand die Farbung auch nach 
weiterem sechsstiindigem Kochen nicht mehr. 

Die Flussigkeit wurde.nun angesduert und die entstandene 
Athoxysdure isoliert. Sie war sofort ganz rein und zeigte den 
richtigen Schmelzpunkt 71 bis 72°. 

Durch Erwarmen mit alkoholischer Lauge wird also in 
der Brommontansdaure das Halogen leicht und quantitativ gegen 
Athoxyl ausgetauscht. Dagegen gelang es uns nicht, auch 
nicht durch vielstiindiges Kochen, an Stelle des Broms — bei 
Anwendung einer nur 25 °/, Alkohol enthaltenden Lauge — 
die entsprechende Oxysaure zu erhalten. Die Brommontan- 
sdure blieb vielmehr unter diesen Umsténden im wesentlichen 
unverandert. 

Wahrend so die Brommontansaure gegen alkoholisches 
Kali sehr wenig bestandig ist, vertragt sie Kochen mit mineral- 
sdurehaltendem Alkohol. Man kann so den Brommontansdaure- 
Athylester erzeugen, wenn man das bei der Darstellung der 
Brommontansdure erhaltene rohe Brommontansaurebromid, 
nachdem man durch einen trockenen Kohlendioxyd-Luftstrom 
die Hauptmenge des Uuberschtiissigen Broms verjagt hat, mit 
abgekuhltem Alkohol UbergieBt und zur Beendigung der 
Reaktion noch kurze Zeit erhitzt. Der in der Kalte aus- 
geschiedene Ester wird solange aus Alkohol umkrystallisiert, 
bis die Mutterlaugen farblos ablaufen. Der Ester bildet farblose 
Blattchen vom Schmelzpunkt 62 bis 63°, die in Petrolather auch 
in der Kalte sehr leicht léslich sind. 


0° 3808 g gaben 0°1612 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CogH;,BrOOC,H, 


a a “7 
Garmee’ soto os 8-1 8°5 
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Zur Kenntnis der Montansdure. 


In verschiedener Weise variierte Versuche, aus der Brom- 
montansdure oder ihrem Ester die entsprechende ungesattigte 
Sadure darzustellen, fihrten nicht zum Ziele. 


Reduktion der Brommontansaure. 


Die Brommontanséure wurde mit Zinkpulver in Eisessig 
gelést und mit etwas konzentrierter Salzsaure durch 20 Stunden 
am Riickflu8kthler gekocht. Dann wurde filtriert, mit Wasser 
und hierauf mit konzentrierter Salzsdure digeriert, um eventuell 
gebildetes Zinksalz zu zerlegen und endlich wiederholt mit 
Wasser umgeschmolzen. Dann wurde einmal aus Elisessig 
umkrystallisiert und so die Montansdaure bereits rein in Form 
perlmutterglanzender Blattchen erhalten. Schmelzpunkt 85°. 


1°0097 g verbrauchten 26°2 cm? Lauge vom Index 0°0890. 
Molekulargewicht: Gefunden 433, berechnet 424. 


Wir haben verschiedene Versuche unternommen, um die 
Montansaéure zu bekannten Spaltungsprodukten abzubauen, 
aber bis jetzt erfolglos. Wir haben auch die Untersuchung der 
anderen Bestandteile des Montanwachses begonnen und hoffen, 
liber unsere Resultate bald berichten zu k6nnen. 
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Uber das Candelillawachs 


von 


Hans Meyer und Walther Soyka. 
Aus dem chemischen Laboratoium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Auf der Jahresausstellung von San Antonio in Texas 
wurde 1907 ein gréBeres Muster eines neuen Pflanzenwachses 
gezeigt, Uber dessen Ursprung und chemische Zusammen- 
setzung zuerst R. J. Hare und A.P. Bjerregaard' Mitteilungen 
gemacht haben. 

Sie berichten, da das Wachs die ganze Oberflache einer 
Pflanze, die in den halbtrockenen Gebieten Nordmexikos und 
Siidtexas wild wachst, bedeckt. In Biindeln blatterloser, schilf- 
rohrahnlicher Stiele, von 2 bis 4 Fu8 Héhe und ?/, bis 1/, Zoll 
Durchmesser bedeckt sie weite Landstriche. Die Mexikaner 
nennen sie gemeiniglich »Candelilla» oder, nach Niederstadt, 
‘Canutillac«. Kompetente botanische Autoren halten sie fir 
Euphorbia antisiphylitica; nach Niederstadt? und Liidecke® 
soil dagegen eine andere Euphorbiacee, Pedilanthus Pavonis, 
die Stammpflanze des fraglichen Wachses sein. Niederstadt? 
beschreibt den Pedilanthus als kaktusartige Pflanze ohne 
Stacheln, mit glatter Rinde, 1 bis 11/, m hoch, mit Seitenasten 
von 1/, cm Durchmesser. Bei reichlichen Niederschlagen wachst 
die Pflanze sehr schnell. Ihr Standort ist das Gebirge und die 


Journ. of Ind. and Engin. Chem., 2, 203 (1910). 
Chem. Ztg., 35, 1190 (1911). 
Liidecke, Seifensiederzeitung, 39, 793, 829 (1912). 
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1160 H. Meyer und W. Soyka, 


Abhiange; die harte Oberhaut halt die Feuchtigkeit sehr fest, so 
da8 sie nicht unter der Trockenheit leidet. Auer in ver- 
schiedenen Staaten Siidamerikas soll sie auch in Nieder- 
kalifornien heimisch sein. 

Die Ausbeute an Wachs wird einerseits zu 3'/, bis 5°/,, 
andrerseits nur zu 2!/,°/, angegeben. Es kommen gegenwéartig 
jahrlich 15.000 Kilo davon auf den amerikanischen Markt; nach 
Europa ist noch nicht viel davon gelangt. 


Es soll zu Lacken, Phonographenwalzen und Telephon- 
kabeln, sowie als Ersatz von Bienenwachs Verwendung finden. 


Zur Gewinnung des Wachses werden! die frischen oder 
getrockneten Kraduter in Stiicke geschnitten und in Sacke oder 
Drahtkérbe eingebunden, die man in siedendes Wasser h4angt. 
Das extrahierte Wachs wird von der Oberflache des Wassers 
abgeschOpft. Nach einer anderen Methode werden die zer- 
schnittenen Pflanzen in besonderen Kesseln mit Wasserdampf 
behandelt, wobei das Wachs mit dem Kondenswasser abtropft. 


Hare und Bjerregaard halten es fiir wahrscheinlich, da8 
das Candelillawachs gleich dem Carnaubawachs ein Gemisch 
eines Alkohols, eines Esters und etwas freier Fettsdure sei; 
naihere Angaben machen sie aber nicht, sondern berichten 
nur, da8 ihre Bemiihungen, den »Alkohol« zu acetylieren, ver- 
geblich gewesen seien. Einige Konstanten des Wachses, die 
sie bestimmt haben, sind weiter unten angefiinrt. 


G.S. Fraps und J.B. Rather? haben sich zu gleicher 
Zeit mit der Untersuchung dieses Wachses beschaftigt. 

Sie isolierten einen Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 
68°, dem sie die Formel eines Hentriacontans geben. AuSerdem 
trennten sie ein bei 55° schmelzendes Harz und noch eine bei 
85° schmelzende Substanz ab, die sie ebenfalls fiir einen 
Kohlenwasserstoff erklaren. 

Endlich gibt Connel Sanders® in einer kurzen Notiz an, 
gleichfalls Hentriacontan und auSerdem Myricylalkohol nach- 





1 Liidecke, Seifensiederzeitung, 39, 793, 829 (1912). 
2 Journ. of Ind. and Engin. Chem., 2, 454 (1910). 
3 Proc. Chem. Soc. 27, 250 (1911). 
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gewiesen zu haben. Uber seine Arbeitsweise macht er keine 


Angaben. 

AuBer diesen wenigen, und wie wir zeigen werden, un- 
richtigen Mitteilungen ist, abgesehen von einigen kaufmanni- 
schen und technologischen Notizen! nichts uber das Candelilla- 
wachs bekannt gemacht worden. 

Die Wachskonstanten gibt nach den zitierten Autoren die 


folgende Tabelle wieder: 


Konstanten des Candelillawachses. 























Beobachter Schmelz- Jodzahl Unverseif- | Sdurezahl |_. Ver- | 

punkt bares | seifungszahl 

| | 

Hare und 33°6 bis | 84°2bis | 12-4 bis | 64-9 bis | 

Bjerregaard |67bis68°|  36°8 91°17%, 17°4 84-1 | 

oles — afi aa 

Fraps und | 
Rather 66° 14°6 — 19°0 59°7 
Sanders 67°5° 16°6 77°0%, 14°4 46°8 











19°162(!) | 54°951 (!) 


Niederstadt| 684° hed wi | bis bis 
21°135(!) | 55°232 (!) 








Liidecke |68bis70°| 15 bis 20 |65 bis 75°,| 13 bis 18 | 50 bis 60 











Evans 65 bis 83° — zirka 50°02) 12 bis 24 | 38 bis 66 


j 

















Den Brechungsindex bestimmten Hare und Bjerregaard 
bei 71°5° zu 1°4555, den Aschengehalt zu 0°34 bis 0°64°/). 
Das spezifische Gewicht schwankt von 0°*870 bis 0:993 
(bei 15°). 

Wir haben zunachst zahlreiche Vorversuche gemacht, um 
einen geeigneten Gang fiir die Trennung der Wachsbestand- 
teile ausfindig zu machen. 





1 Ljubowski, Seifensiederzeitung, 37, 709 (1910). — Journal of the 
Royal Society of Arts, 39, 578, 617 (1912): 57, 644 (1910). — Evans, Ana- 
litical Notes for 1911, Nr. 6 (1912). 

2 Kohlenwasserstoffgehalt. 
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1162 H. Meyer und W. Soyka, 


SchlieBlich sind wir bei nachfolgendem Verfahren ver- 
blieben. 

Da das Wachs die Liebermann-Storch’sche Reaktion der 
Phytosterine und Harze (mit Essigsdureanhydrid und Chloro- 
form auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsdure violettrote 
Farbung und dunkelgriine Fluoreszenz) zeigt, wurde zundachst 
die Abtrennung des Bestandteiles versucht, der diese Farben- 
reaktion bedingt. 

Dies gelingt durch viermaliges Auskochen von je 100 ¢ 
fein gepulverten Wachses mit jedesmal 3/ 96prozentigen 
Alkohols. 

Man la8t nach dem Auskochen vollstaéndig erkalten und 
trennt das Ungeléste durch Kolieren und Abpressen von der 
bréunlichen bis gelblichen alkoholischen Lésung. Letztere 
hinterlaBt nach dem Abdunsten des Alkohols eine gelbe, weiche, 
fadenziehende harzige Masse, die beim Kochen mit Wasser, 
ohne sich zu lésen, hart und briichig wird. 

Weder durch Oxydation mit Permanganat, noch mit Sal- 
petersdure konnten wir daraus krystallisierte Spaltungsprodukte 
erhalten. Auch gelang es nicht, den Acetyl- oder Benzoylrest 
einzufuhren. 


Etwas befriedigender war das Resultat der Zinkstaub- 
destillation, die wir unter Benutzung von entfetteter Zinkwolle 
im Wasserstoffstrome ausfihrten. 


Das terpenartig riechende Destillat wurde mit Wasser- 
dampf destilliert, wobei ein nahezu farbloses Oi tberging, 
wahrend wenig dunkle Schmiere zurtickblieb. 


Das Destillat wurde in Ather aufgenomnien, einige Stunden 
mit Natrium am RickfluBkiihler gekocht und nach dem Ent- 
fernen des Athers fraktioniert. 


Das Produkt ging ohne sichtbare Zersetzung fast voll- 
standig zwischen 235 und 245° wiber und Zeigte die Eigen- 
schaften eines Sesquiterpens. 


Das Harz, welches sich im Candelillawachs findet, diirfte 
wohl nur durch die Bereitungsweise des letzteren hinein- 
kommen, nicht aber ein integrierender Bestandteil desselben 
sein. Es macht aber einen ziemlich groBen Teil des Handels- 
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produktes (18 bis 20°/,) aus und bedingt seine Jodzahlund 
Saurezahl. 

Das vom Harze befreite Wachs, welches nunmehr die 
Liebermann-Storch’sche Reaktion nicht mehr oder nur mehr 
spurenweise zeigt, wird nun wieder getrocknet, geschmolzen 
und nach dem Erkalten fein gepulvert, mit ausgeglihtem Sand 
gemischt und im Soxhleth’schen Apparat so lange extrahiert, 
als noch merkliche Mengen in den als Lésungsmittel benutzten 
Ather gehen. 

Durch diese Operation werden mehr als dreiviertel! des 
Wachses extrahiert. Aus dem erkalteten Ather krystallisiert ein 
schén perlmutterglanzendes, farbloses Produkt aus; nicht un- 
betrachtliche Mengen der gleichen Substanz werden aus den 
Mutterlaugen gewonnen. 

Die Substanz, welche zundchst bei 69 bis 70° schmolz, 
zeigte noch spurenweise die Harzreaktion. Sie wurde, nach 
einem Verfahren, das sich fiir 4ahnliche Zwecke im hiesigen 
Laboratorium schon Ofters bewdhrt hat,? mit Thionylchlorid 
gekocht, wobei die harzigen Verunreinigungen verkohlen und 
beim nachfolgenden Umkrystallisieren als unlésliche schwarze 
Kliimpchen zuritickbleiben. 

Nachdem die MHarzreaktion vollstéandig zum _  Ver- 
schwinden gebracht worden war und das Produkt nochmals 
aus Chloroform und Essigester umkrystallisiert war, zeigte es 
den konstanten Schmelzpunkt 71°. 

Die Elementaranalyse erwies das Vorliegen eines Kohlen- 


wasserstoffes der Fettreihe. 


0°1114.¢ gaben 0°3489 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1467 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 

—__—_—_ 
SB diva. 85°4 
Di ccd cotuare «ot 14°6 


Die Elementaranalyse kann hier, wie es in so vielen 
Fallen, natiirlich nicht zur Aufstellung der empirischen Forme! 


1 74 bis 76", des Rohwachses. 
2 Monatsh., 3/, 1232 (1910). 
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1164 H. Meyer und W. Soyka, 


fuhren, dagegen konnte man hoffen, den Kohlenwasserstofi 
dem man nach allen Erfahrungen in der Fettchemie normal: 
Struktur zuzuteilen berechtigt war, auf Grund seiner physikali- 
schen Konstanten zu _ identifizieren. Wies nun schon der 
Schmelzpunkt 71° auf das Vorliegen von Dotriacontan C,,H,,. 
so konnte auch noch durch die mit aller Sorgtalt, unter Be- 
nutzung eines abgekiirzten Thermometers, mittels der Olpumpe 
bei 15 mm Druck ausgefiihrte Siedepunktsbestimmung hierfiir 
ein Beleg erbracht werden. 

Der Kohlenwasserstoff ging namlich fast unzersetzt und 
ganz konstant bei 310° tiber, genau der Temperatur, welche 
Krafft' als die Siedetemperatur des normalen Dotriacontans 
unter gleichem Minderdruck bestimmt hat. 

Das schwach gelblich gefarbte Destillat war nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Ather wieder vollkommen farb- 
los und hatte den Schmelzpunkt 71°. 

Um vollkommen sicher zu gehen, haben wir unseren 
Kohlenwasserstoff noch mit synthetischem Dotriacontan ver- 
glichen. 

Zur Darstellung des letzteren, welche uns nach den 
Literaturangaben * nicht recht gelingen wollte, sind wir 
folgendermaBen vorgegangen: 

9 g Cetyljodid wurden in 23 g absoluten Athers gelést und 
2 g Natriumband hinzugefiigt. Der Ather wurde nun auf dem 
elektrischen Bade weggekocht und das Erhitzen fortgesetzt. 
Das Natrium schmolz, tiberzog sich mit einer blauen Schichte, 
die beim Umschitteln sich immer wieder abléste, bis nach 
zirka 11/, Stunden die Hauptmenge des Natriums verbraucht 
war. Dann wurden noch !/; g Natriumdraht und SOcw’ ab- 
soluten Athers zugefiigt und am RiickfluBkiihler 2 Stunden 
lang gekocht. Nun wurde erkalten gelassen, der Uberschu8 an 
Natrium durch Alkohol unschddlich gemacht und in Wasser 
gegossen. 

Das nach der Gleichung 2C,,H,,J-+2Na = C,,H,,+2NaJ 
entstandene Produkt wurde abgetrennt, gepreBt und zweimal 





1 B. 19, 2219 (1886). 
2 Lebedew und Alechin (Ch. Zig. 9, 62, 1885); Krafft (B. 79, 2219, 
1886); Sorabji (Soc. 39, 1885). 
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aus Ather umkrystallisiert. Es besa8 nunmehr ganz das Aus- 
sehen und die physikalischen Konstanten des Kohlenwasser- 
stoffes aus Candelillawachs und gab vor allem auch, in den 
verschiedensten Mengen mit diesem gemischt, durchaus keine 
Schmelzpunktsdepression. Wir sind darnach berechtigt, den 
Kohlenwasserstoff des Candelillawachses als normales Dotri- 
acontan anzusprechen. 


Zur Frage des Vorkommens von Hentriacontan in 
Pflanzenstoffen. 


Wie wir schon angefiihrt haben, vermeinen sowohl Fraps 
und Rather als auch Sanders, im Candelillawachs Hen- 
triacontan aufgefunden zu haben. 

Worauf Sanders seine Angabe stiitzt, gibt er nicht an; er 
wird sich wohl, ebenso wie die beiden anderen Forscher, mit 
der Schmelzpunktsbestimmung des nicht besonders sorgfaltig 
gereinigten Produktes und der Elementaranalyse begnigt haben. 
Da® hier nicht der Kohlenwasserstoff mit 31 Kohlenstoffatomen, 
sondern der mit 32 Kohlenstoffatomen vorliegt, haben wir aus- 
flihrlich erértert; aber auch die sonst wiederholt gemeldeten 
Befunde vom Vorkommen des Hentriacontans erscheinen uns 
liberaus zweifelhaft. 

Das erste Mal wurde das Hentriacontan respektive ein 
dafiir angesehener Kohlenwasserstoff von Schwalb! im 
3ienenwachs gefunden. 

Er erhielt ein bei 68° schmelzendes Produkt, das er aus- 
schlieBlich aus Ather umkrystallisierte, in so kleiner Menge, 
da8 fiir die Vakuumdestillation nicht viel Uber 4/, g zur Ver- 
fugung stand. Bei 11 1m Druck siedete diese Substanz zwischen 
295 und 300°, wahrend nach Krafft? das Hentriacontan unter 
15mm Druck bei 302° siedet. Es mu8 also als gewagt er- 
scheinen, auf Grund dieser, zudem mit ganz ungentigenden 
Materialmengen ausgefiihrten Versuche den Bienenwachs- 
kohlenwasserstoff als Hentriacontan anzusprechen, und 
Schwalb hat sich zu dieser Identifizierung auch nur ent- 


1 Annalen, 235, 106 (1886). 
2 B. 15, 1714 (1882). 
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1166 H. Meyer und W. Soyka, 


schlossen, weil nach seiner Meinung die Melissinsaure die 
Formel C,,H,.O, und der Myricylalkohol die Formel C,,H,,O 
besitzt und der Kohlenwasserstoff durch weitergehende 
Reduktion aus diesen beiden Substanzen hervorgegangen 
sein soll. 


Man weifS aber jetzt, daB der Melissinsaure die Forme! 
C,,Hg,0, und dem Myricylalkohol die Formel C,,H,,O zu- 
kommt; es ist daher, wenn man sich Schwalb’s Argumentation 
zu eigen macht, jetzt kein Grund mehr vorhanden, dem Kohlen- 
wasserstoff aus Bienenwachs die Formel C,,H,, zuzuerteilen. 
Falls die Substanz tberhaupt einheitlich ist, so ditirfte sie viel 
eher nicht ganz reines Dotriacontan sein; keinesfalls aber 
kann man sie auf Grund der vorliegenden Daten mit irgend- 
welcher Wahrscheinlichkeit fiir Hentriacontan erklaren. 


Ebenso unsicher sind die Angaben von Thorpe und 
Holmes,! welche aus Tabakblattern zwei Kohlenwasserstoffe 
durch Extraktion mit Petrolather und Trennung mittels Ather 
erhalten haben. Der eine schmilzt bei 67°8 bis 68°5° und ergab 
nach der Siedepunktsmethode in Ather Molekulargewicht 412 
bis 419 »which agree fairly well with that demanded by the 
formula C,,H,, (mol. wt. 436). Indeed there can be little doubt 
that this hydrocarbon is identical with Kraffts hentriacontan, 
C,,H,,, which has the meltingpoint 68-1°«. Von dem zweiten, 
bei 59°3 bis 59°8° schmelzenden Kohlenwasserstoff heift es 
dagegen: »A determination of molecular weight by Beck- 
manns method gave somewhat higher values (433—440) than 
those obtained in the case of the other hydrocarbon, but the 
results of the analysis and the melting point indicate that the 
second hydrocarbon is in all probability heptacosane, C,.H,,, 
the melting point of which was found by Krafft to be 59°5.<« 





Wie haltlos diese Angaben sind, braucht wohl nicht naher 
begriindet werden; es mag nur daran erinnert werden, daf} die 
Werte fiir einen Kohlenwasserstoff C,,H,. und C,,H,.. im 
Kohlenstoff nur von 85-1 bis 85°5°/, und im Wasserstoff- 
gehalt von 14°9 bis i4°5°/, variieren. 





1 Soc., 79, 985 (1901). 
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In den letzten Jahren ist nun das »Hentriacontan« auf- 
fallend oft in Pflanzenextrakten gefunden worden und nament- 
lich zwei Forscher, Power und Tutin, haben besonderes 
Gliick in dieser Beziehung gehabt; fast in jeder Pflanze, die sie 
studiert haben, konnten sie die Anwesenheit dieses Kohlen- 
wasserstoffes feststellen, der somit zu den verbreitetsten 
Pflanzenstoffen gehéren miiBte. 


Leider ist aber die Art der Identifizierung hier in allen 
Fallen ungentigend; der stets nur in geringer Menge erhaltene 
Kohlenwasserstoff, dessen vollstandige Reinigung, selbst wenn 
sie erstrebt worden ware, mithin gar nicht méglich gewesen 
ware, wird stets nur durch den Schmelzpunkt, ftir den Zahlen 
von 65 bis 68°5° angefiihrt werden, héchstens durch die nichts- 
sagende, meist aufSferdem schlecht stimmende Analyse charak- 
terisiert. 

Nachfolgend das Verzeichnis der Pflanzen, die Hen- 
triacontan enthalten sollen (mit Ausnahme des schon erwahnten 
Tabaks): 


Brucea sumatrana (Power und Lees),! 
Gymuema sylvesire (Power und Tutin),? 
Grindelia robusta (Power und Tutin),® 
Micromeria Chamissonis (Power und Salway),* 
Morinda lougiflora (Barrowcliff und Tutin),° 
Ecballinm elaterium (Power und Moore),® 
Ipomea orizabensis (Power und Rogerson), 
Olea europaea (Power und Tutin),® 

Oenanthe crocata (Tutin),® 

Prunus Serotina (Power und Moore),!® 





1 Pharm. Journ. (4), 77, 183 (1903). 

2 Pharm. Journ. (4), 79, 234 (1904). 

’ Abhandl. Wellcome Chem. Research Laborat. Nr. 57 (1905). 
4 Am. Soc., 30, 251 (1908). 

5 Soc., 97, 1907 (1907). 

6 Soc., 95, 1987 (1909). 

7 Soc., 701, 9 (1912). 

8 Soc., 93, 891 (1908). 

*° Pharm. Journ. (4), 33, 296 (1911). 

10 Soc., 97, 1101 (1910). 
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Lippia scaberrima (Power und Tutin),} 

Trifolium pratense (Power und Salway,? Rogerson), 
Citrullus Colocynthis (Power und Moore), 

Withania somnifera (Power und Salway).® 


AuBer diesem Vorkommen in Pflanzen wird noch von 
Schreiner und Shorey® angegeben, da sie den fraglichen 
Kohlenwasserstoff aus einem Torfboden in Nordcarolina isoliert 
hitten. Sie finden den Schmelzpunkt 68° und fiihren noch 
eine schlecht stimmende Analyse an, deren mangelhaftes 
Resultat sie damit begriinden, dafS es schwer sei, Kohlen- 
wasserstoffe vollkommen rein zu erhalten. Sie stiitzen ihre An- 
nahme, da8 Hentriacontan vorliege, wieder auf die Arbeiten 
von Schwalb, Thorpe und Holmes, Power und Tutin. 


Zusammenfassend kénnen wir sagen, da® fiir das Vor- 
kommen von Hentriacontan in Naturprodukten’ bisher kein 
Beweis erbracht worden ist. Es ist viel wahrscheinlicher, daf 
das vermeintliche Hentriacontan entweder, wie wir fiir das 
Candelillawachs gezeigt haben, Dotriacontan oder das auch 
schon in Pflanzen signalisierte ® Triacontan,? oder aber ein 
Gemisch dieser beiden Kohlenwasserstoffe mit.gerader Kohlen- 
stoffzahl bildet. 

Nach der Extraktion des Candelillawachses mit Ather ver- 
bleibt ein Riickstand, der aus Benzol, Essigester und Eisessig 
wiederholt umkrystallisiert wurde. 


1 Arch. Pharm., 245, 337 (1907). 
2 Soc., 97, 248 (1910). 
> Soc., 97, 1012 (1910). 
' Soc., 97, 99 (1910). 
5 Soc., 99, 500 (1911). 
6 Am. Soc., 33, 81, 255 (1911). 
7 Im Petroleum scheint Hentriacontan vorhanden zu sein. Mabery, 
Am. Soc., 33, 251 (1905). 
8 Power und Tutin, 54. Jahresvers. d. Americ. Pharm. Assoc. zu 
Indianopolis, Sept. 1906. — Tutin, Pharm. Journ. (4) 33, 296 (1911). 


9 Der Schmelzpunkt des Triacontans liegt nach Petersen, Z. Elektr., 
12, 141 (1906) bei 66°1, nach Gascard, C.r., 153, 1484 (1911) bei 65°2 





bis 65°95. 
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Er bildet alsdann eine farblose krystallinische Masse, 
deren urspriinglicher Schmelzpunkt (85°) nunmehr bei 88° 
konstant bleibt. 

Die Substanz reagiert neutral und ist in alkoholischer 
Lésung gegen Permanganat besténdig. Weder mittels Essig- 
sdureanhydrid und Katalysatoren, noch mit Phtalsdureanydrid 
mit und ohne Verdiinnungsmittel, konnte eine Einwirkung er- 
zielt werden; ebensowenig lieB sich der Benzoylrest einfiihren. 

Diese Substanz ist offenbar mit jener identisch, die Fraps 
und Rather als bei 85° schmelzenden Kohlenwasserstoff be- 
schrieben haben. 

Die Substanz ist aber, trotz ihrer Indifferenz gegen viele 
Gruppenreagenzien, kein Kohlenwasserstoff, wie schon aus der 


Elementaranalyse hervorgeht. 


I. 0°1839 ¢ gaben 0°5172 ¢ Kohlendioxyd und 0° 2065 ¢ Wasser. 
Il. 0°1941 ¢ gaben 0°5483 ¢ Kohlendioxyd und 0°2143 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 

I Il. 
Ee fF 76° 77°0 
a asees<eus ae 12°S' 12°33 


Kocht man die Substanz mehrere Stunden lang mit alko- 
holischer Kalilauge am Riickflu8kuhler, so krystallisiert beim 
Erkalten ein Kaliumsalz in Blattchen aus, das sehr hohen 
Schmelzpunkt besitzt und nach dem Waschen mit Alkohol und 
Ather und Trocknen im Vakuum analysiert wurde. 


0°5373 g, unter Zusatz von Schwefelsiure verascht, hinterlieBen 0°*1843 2 


Kaliumsul fat. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


Das Kaliumsalz ist in Wasser léslich. Saéuert man diese 
Losung an, so erhadlt man keine Sdure, sondern den urspriing- 
lichen, bei 87 bis 88° schmelzenden neutralen Kérper. Diesem 
Verhalten und der Analyse nach ist die Substanz als ein Oxy- 
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lakton anzusprechen. Zur Unterstiitzung dieser Ansicht haben 
wir versucht, die Substanz, respektive das Kaliumsalz der zu- 
gehérigen Oxysadure, nach Schotten-Baumann zu benzoy- 
lieren; wir erhielten aber stets nur das Lakton zuriick. 


Dagegen gelang eine, wenn auchnur partielle Methylierung 
durch mehrstiindiges Kochen mit Methylalkohol und_ kon- 
zentrierter Schwefelsdure. Die alkylierte Substanz ist in Methyl- 
alkohol schwer léslich und zeigt den Schmelzpunkt 70 bis 72°, 
den zweimaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol nicht 
veradnderte. 


0*1039 ¢ lieferten bei der Methoxylbestimmung, unter Benutzung von Phenol 
als Lisungsmittel, 0°0302 ¢ Jodsilber.1 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


Der Ester wurde mit methylalkoholischer Lauge verseift 
und mit Salzsaure zersetzt. Das Lakton wurde nun weiter 
energisch durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Eisessig 
gereinigt und so der Schmelzpunkt auf 88 bis 88°5° erhdht. 


Durch Verseifen wurde daraus das Lithiumsalz dargestellt, 
das bei sehr vorsichtiger Zerlegung (es war vorher durch 
Extraktion mit Petrolaéther von neutralen Substanzen befreit 
worden) ein Gemisch von Lakton und Séure gab, dessen 
Titration aber keine stimmenden Werte gab (das gefundene 
Molekulargewicht lag zwischen 460 und 911), wie das ja bei 
einem Fettsdurelakton nicht anders zu erwarten war.* 


Dasselbe Lakton wird auch erhalten, wenn man das ur- 
spriingliche Wachs, oder das von Harz und Kohlenwasserstoff 


1 Das Jodsilber war, wie man das sonst wohl nur bei N-CHo-Bestim- 
mungen beobachtet, durch mitausgeschiedenes Silber dunkel gefarbt und muBte 
mit Salpeterséure ausgekocht werden. 

2 Uber das Vorkommen und die Eigenschaften von Laktonen in Fetten 
und Wachsarten siehe Stircke, Ann., 223, 283 (1886). — Lewkowitsch, 
Proc. (1889), p. 69. — Soc. Chem. Ind. (1890), p. 844; (1892), p. 39; (1896), 
p. 14; (1897), p. 392. — Bougault und Bourdier. C.r., 147, 1311 (1909). — 
Bougault, Journ. Pharm. Chim. (6), 30, 10 (1909). — C. r., 150, 874 (1910). 
Estalide. 
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teilweise durch Auskochen mit Alkohol befreite Produkt mit 
Natronkalk nach der Methode von Hell?! behandelt. 

Das scheint uns der Schliissel fiir die Anyabe von Sanders 
zu sein, da8$ das Candelillawachs Myricylalkohol enthalte. 


Wenn dieser Forscher, wie das in der Fettchemie tblich 
ist, Zum Nachweis von Alkoholen die Hell’sche Reaktion aus- 
gefuhrt hat, so mute er zu einer Substanz vom Schmelzpunkt 
der Melissinsadure gelangen, die beim Verestern ein Derivat 
vom Schmelzpunkt des Melissinsaureesters gab — nichts liegt 
naher, als anzunehmen, da} dieser » Melissinsaure« urspriinglich 
vorhanden gewesener Myricylalkohol zugrunde gelegen habe. 

Was nun die Forme! dieses zweiten Bestandteiles des 
Candelillawachses anbelangt, so fiihren die analytischen Daten 
zu Cy,H,,03, wie die folgende Zusammenstellung ergibt: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden Cea9H;g02 
C (Im Mittel)... 76°9 77°2 
H (im Mittel)... 12°4 12°4 
. tag 7°6 


_ eee fy 


Ein Oxylakton der gleichen Formel, vom Schmelzpunkt 86° 
und nahezu den gleichen Eigenschaften haben nun Darm- 
staedter und Lifschtitz? aus dem Wollfett isoliert und 
Lanocerinsdurelakton genannt. Mit dieser Substanz mu unser 
Oxylakton, wenn nicht identisch, so doch isomer sein. 


Das Candelillawachs setzt sich demnach aus 


18 bis 20°/, Harz, 
7+ bis 76°/, Dotriacontan und 
5 bis 6°/, Oxylakton C,,H,,0, (Lanocerinsaurelakton ‘) 


zusammen. Es besitzt aile Eigenschaften eines richtigen 
Wachses, aber seine chemische Zusammensetzung entspricht 
nicht der, welche die tibliche Definition der Wachse, »Ester 


1 A, 223, 269, 274, 295 (1884). 


2iU”, = 


2 Berl. Ber., 29, 1474 (1896). 
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1172 H. Meyer und W. Soyka, Uber das Candelillawachs. 


von hochmolekularen Fetts4uren mit hochmolekularen Alko- 
holen, mit meist geringem Nebengehalt an Kohlenwasser- 
stoffen«, voraussetzt. 

Es gleicht beziiglich seines hohen Kohlenwasserstofif- 
gehaltes dem Flachswachs, vorausgesetzt, daB die Angaben 
liber dieses Wachs richtig sind, was wir zu untersuchen be- 


gonnen haben. 
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Uber eine neue Synthese des Carbostyrils 


von 


Hans Meyer und Robert Beer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Wenn es auch schon auf mehrfachem Wege gelungen ist, 
die Synthese des Oxychinolins auszufiihren, so ist doch keine 
der angegebenen Methoden derart expeditiv, da es nach ihr 
gelange, Carbostyril auf bequeme Art oder in gréerer Menge 
darzustellen; dies 4uBfert sich auch in den hohen Preisen, die 
flr dieses Préparat in den Handlerkatalogen ausgesetzt sind. 

Es wird daher das nachfolgend beschriebene Verfahren, 
welches das Carbostyril zu einer leicht zuganglichen Substanz 
macht, ein gewisses Interesse beanspruchen dirfen. 

Wir gingen vom o-Chlorbenzaldehyd aus, beziehungs- 
weise von der aus dem Aldehyd nach Perkin’s Reaktion dar- 
gestellten o-Chlorzimtsdure. 

Erhitzt man letztere unter Druck mit wasserigem Am- 
moniak unter Zusatz von Kupferpulver oder Kupfersalzen, so 
wird sie primar in ein Gemisch der isomeren Aminozimt- 
sauren verwandelt, die bei hdéherer Temperatur vollstandig 
unter Verlust von Wasser in Carbostyril ibergehen: 


Cl NH, 
4 \V cooH /\N/* CooH 
en ee eS | peeyere” Sw ci: 
| cH \ AH 
CH \1«H 
NH, N. OH 
4N/ COOH fio \C7 


| | | +H,0. 
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Die Ausbeute an Carbostyril ist bei geeigneter Wahl der 
Versuchsbedingungen eine vorziigliche, dagegen gelingt es 
bemerkenswerterweise nicht, die Reaktion so zu _ gestalten, 
da man halbwegs befriedigende Ausbeuten an freier Amino. 
zimtsaure erhadlt; wohl hauptsdchlich deshalb, weil die Iso- 
lierung der Saure, wie weiter unten ausgefiihrt wird, ohne Ver- 
anderung (wenigstens der Cisform) derselben groBe Schwierig- 
keiten bietet. 


Geht man statt von der Chlorzimtsaure von der zugehorigen 
Chlorproprionsdéure aus, so erhdlt man in vollkommen glatter 
Reaktion Hydrocarbostyril, 


CHy 
di i ) CH, 
| | r 


‘COH 


A 


das mit allen in der Literatur fiir diese sehr stabile Substanz 
angefiihrten Eigenschaften erhalten wird. 


Der eine von uns hat vor langerer Zeit angegeben,! da ihm 
die Umlagerung des nach v. Pechmann und Baltzer? stabilen 
a-Methoxypyridins durch Erhitzen auf 290° gelungen sei: 


ai, DN 


eere 
\/ \4 


NCH, 


CH; 0 


Allerdings konnte das Reaktionsprodukt nicht in reiner 
Form isoliert werden, was durch die relativ leichte Zersetzlich- 
keit des Pyridons begriindet ist; aber der Beweis einer Methyl- 
wanderung lieB sich in sicherer Weise fiihren. Knorr? hat 
bekanntlich das a-Methoxylepidin im geschlossenen Gefafe bei 
280 bis 290° leicht und vollstandig in #-Methyllepidon um- 
lagern kénnen: 


1 Monatsh., 28, 61 (1907). 
2 Berl. Ber., 24, 3146 (1891). 
3 Ann., 236, 107 (1886). 
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Es erschien deshalb interessant, zu untersuchen, wie das 
nicht weiter substituierte Sauerstoffderivat des Carbostyrils selbst 
sich verhalten werde, von dem auch v. Pechmann und Baltzer 
sagen, daB es durchaus nicht umgelagert werden kénne. 

Unsere Versuche haben nun ergeben, da®B der Sauerstoff- 
Methylather des Carbostyrils, den wir nach der von dem einen 
von uns angegebenen Weise! mit Dimethylsulfat erhalten 
haben, ganz au®erordentlich leicht, schon beim Erhitzen auf 
dem Wasserbade, ja sogar beim langen Stehenlassen bei ge- 
wOhnlicher Temperatur in den schodn krystallisierenden Stick- 
stoff-Ather umgelagert wird, von dem er leicht auf Grund seiner 
Nichtfliichtigkeit mit Wasserdampfen getrennt werden kann. 

Ob und inwieweit auf diese Umlagerung das Licht von 
EinfluB ist, bleibt einer weiteren Untersuchung vorbehalten: 
jedenfalls liegt es nahe anzunehmen, da unkontrollierte 
Nebenumstiande die Verschiedenheit unserer und der Pech- 
mann -Baltzer’schen Resultate bedingen. Ist man _ doch, 
namentlich in letzter Zeit, immer wieder auf den grofen und 
oft entscheidenden Einflu8 aufmerksam geworden, den Kata- 
lysatoren und unbeachtete Energiequellen auf den quantitativen 
und qualitativen Verlauf der Reaktionen haben. 

Soviel steht vorlaufig nur fest, da8 das Material, mit 
dem wir jetzt zu arbeiten in der Lage waren, soweit dies ex- 
perimentell garantiert werden kann, reiner gewesen ist als 
alles bisher verwendete. 


Synthese des Carbostyrils. 


Vorversuche hatten ergeben — und das war eigentlich 
zu erwarten —, da ohne Zuhilfenahme von Katalysatoren 
Ammoniak selbst bei sehr hoher Temperatur und sehr starken 


1 Monatsh., 26, 1317 (1905). 
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Drucken nicht imstande ist, das aromatisch gebundene Chlor 
zu substituieren. 

Dagegen gelingt der Austausch des Halogens gegen die 
Aminogruppe leicht unter Verwendung des von Ullmann fiir 
diese Zwecke empfohlenen Kupfers. 

00 g Chlorzimtsaéure werden mit 5 g Naturkupfer und 
250 cm* konzentrierten Ammoniaks 7 bis 8 Stunden auf 160 
bis 170° erhitzt. 

Nach dem Erkalten wurde die blaue ammoniakalische 
Lésung von einem schwarzbraunen, mit Krystallen durch- 
zogenen Riickstande getrennt und mit Salzsaure Ubersattigt. 
Es fiel eine reichliche Menge eines flockigen Niederschlages, 
der sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol als unver- 
anderte Chlorzimtsdure erwies. 

Der Riickstand (A) wurde mit Wasser ausgekocht und 
ging dabei bis auf geringe Mengen von Harz und Kupfer, 
respektive organischen Kupferverbindungen in Lésung. Beim 
Erkalten schieden sich die charakteristischen, langen feinen 
Nadeln des Carbostyrils in reichlicher Menge aus. 

Aminozimtsaure konnte bei diesem Versuche nicht nach- 
gewiesen werden. 

Es wurde nun in gleicher Weise operiert, aber die Er- 
hitzungsdauer auf 30 Stunden erstreckt. Nunmehr war keine 
unveranderte Chlorzimtsaure mehr vorhanden und die Aus- 
beute an Carbostyril eine vollkommen befriedigende. 

Die vollstandige Reinigung dieser Substanz, die fast ohne 
stérende Nebenprodukte entsteht, gelingt leicht durch Um- 
krystallisieren aus viel Wasser oder aus Alkohol. 

Arbeitet man bei niedrigerer Temperatur, am besten bei 
125 bis 130°, so wird, immer neben mehr oder weniger grofen 
Mengen von Carbostyril, Orthoaminozimtsdure erhalten. 

Die Anwesenheit auch von Spuren der Aminozimtsauren 
la8t sich leicht an der intensiven blaugriinen Fluoreszenz 
erkennen, welche die Lésungen dieser Substanz in Ather oder 
Essigester besitzen. 

Es hat aber groBe Mihe gekostet, diese Substanz, die als 
amphoterer Elektrolyt mit SAuren und Basen unter Salzbildung 
reagiert, zu isolieren. 
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Dampft man die klare blaue, ammoniakalische Léosung 
nach dem Abfiltrieren des in Ammoniak nahezu unldéslichen 
Carbostyrils ein, so scheidet sich ein schmutziggriines, du8erst 
schwer zerlegbares Kupfersalz der Aminozimtsdure ab, das 
einmal abgeschieden, nicht mehr recht in Lésung gebracht 
werden Kann. 

Zur Isolierung von Aminosduren sind verschiedene Me- 
thoden angegeben worden; so Digerieren mit einer L6sung von 
Hydroxylaminchlorhydrat oder Kaliumalaun; man kann wohl 
auf diese Art einen Teil der Aminozimtséure abtrennen, aber 
die Abscheidung ist sehr unvollistandig und recht mihsam, da 
stets mitgefallene anorganische Bestandteile durch wiederholte 
Extraktion mit Essigester entfernt werden miissen. 

Wir haben schlieBlich in nachfolgender Weise befriedigende 
Resultate erhalten. Die ammoniakalische, kupferhaltige Lésung 
wird nur so weit abgedampft, dafB die Hauptmenge des Am- 
moniaks entfernt und dadurch noch in Lésung gehaltenes 
Carbostyril vollstandig zum Ausfallen gebracht wird, ohne dafi 
aber die Ausscheidung des aminozimtsauren Kupfers erfolgt. 

Dann wird Schwefelwasserstoff in die Lésung geleitet und 
die vom Schwefelkupfer befreite L6sung in einem guten Vakuum 
auf ein kleines Volumen eingedampft. 

Dabei scheidet sich die Aminozimtséure, durch etwas 
Harz verunreinigt, ab und kann durch mehrfaches Umkrystalli- 
sieren auS warmem Wasser rein erhalten werden. 

Die so erhaltene Sdure zeigt sich nun in manchen Punkten 
verschieden von jener, die man durch Reduktion der ge- 
wohnlichen Orthonitrozimtsaure erhalt; letztere konnten wir 
stets ohne Schwierigkeit isolieren, wenn wir ihre alkalischen 
Lésungen vorsichtig mit Salzsdéure versetzten. Die aus der 
Chlorzimtsdéure entstandene Aminosaure ist aber in Wasser 
viel leichter léslich, so daB es nicht gelingt, sie auf diese Weise 
abzuscheiden. 

Auch die Uberfiihrung der Saéure in Cumarin ist uns nicht 
oder doch nur in au®erst unvollstandiger Weise gelungen. 
Wenn wir auch imstande waren, die Saéure zu diazotieren, was 
auch durchaus nicht so glatt erfolgt, als nach den Literatur- 
angaben zu erwarten stand und als es uns mit der aus 
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Nitrozimtsaure erhaltenen Aminozimtsdure auch _ wirklich 
méglich war, so war das nach dem Verkochen erhaltene 
Produkt nicht mit Orthocumarsaure zu identifizieren, respektive 
enthielt nur sehr wenig davon, und der Versuch zur Umwand- 
lung dieser Substanz in Cumarin nach dem Verfahren von 
Ebert! lieS gerade nur Spuren des letzteren entstehen. 

Nach dem Erscheinen der schénen Arbeit von Stoermer 
und Heymann? tiber die Bestimmung der Konfiguration der 
stereoisomeren Zimtsauren haben wir diese Versuche nicht 
weiter fortgesetzt und méchten nur darauf hinweisen, dafi es 
offenbar au®Ber der Cis- und der einen Transform der Amino- 
zimtsdure, die bis jetzt bekannt sind (erstere allerdings nur 
in Form von Salzen), noch mindestens eine Transform geben 
mu, der auch eine der gewOhnlichen Orthocumarsdure nicht 
vollig gleichende Oxysdure entspricht. 

In ihrem AuBern gleicht iibrigens die Aminozimtsdure 
der aus Nitrozimtsdure erhaltenen. Sie verandert sich auch 
beim vielmonatigen Stehen nicht und geht weder in wdsseriger 
Lésung noch mit Salzséure gekocht in Carbostyril tiber, wohl 
aber beim Erhitzen mit Ammoniak unter Druck auf 130° iiber- 
steigende Temperaturen. Der nie ganz scharfe Schmelzpunkt 
konnte nicht iber 150° gebracht werden, liegt also einige Grade 
tiefer als der der Saéure aus Orthonitrozimtsdure. 


Carbostyril-o-Methylather. 


Wie der eine von uns angegeben hat, laBt sich der Sauer- 
stoffither des Carbostyrils mittels Diazomethans und mittels 
Dimethylsulfats leicht darstellen. 

Wir haben auf letzterem Wege gréfere Mengen der Sub- 
stanz dargestellt und durch wiederholte Destillation mittels 
Wasserdampfes gereinigt. 

Der Ather ist auch im reinsten Zustande schwach gelblich. 
Frisch bereitet ist er mit Wasserdiémpfen vollkommen flichtig; 
wird er aber ohne Anwendung des Vakuums destilliert oder 
nur langere Zeit auf dem Wasserbade digeriert, so wird er 





1 Ann., 226, 351 (1884). 
2 Berl. Ber., 45, 3099 (1912). 
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zum Teil in den isomeren Stickstoffiither verwandelt. Als eine 
Probe langere Zeit in verschlossenem GefaBe dem Sonnenlichte 
ausgesetzt gestanden hatte, hatten sich auch in ihr Krystalle 
des festen Isomeren abgeschieden. 

Ebenso war ein Pradparat, das der eine von uns im 
Jahre 1905 dargestellt hatte und das seither in einem zu- 
geschmolzenen R6hrchen im dunklen Praéparatenschranke auf- 
bewahrt worden war, fast volistandig nach 7 Jahren (wahr- 
scheinlich aber schon viel friiher!) in den Stickstoffather tiber- 
gegangen. Das betreffende Praparat hatte seinerzeit bei der 
Methoxylbestimmung vollkommen richtige Zahlen gegeben. 


Hydrocarbostyril. 


Behandelt man an Stelle von Chlorzimtsaure Orthochlor- 
phenylpropionsaure in der oben beschriebenen Weise mit 
Ammoniak und Kupferpulver unter Druck, so ist nach 
30stiindigem Erhitzen auf 140 bis 160° alles Chlor eliminiert 
und in nahezu quantitativer Menge eine in schénen schwach- 
gelben Nadeln krystallisierende Substanz entstanden, die sich 
nach einmaligem Umkrystallisieren als chemisch reines Hydro- 
carbostyril erwies. Schmelzpunkt 163°, wie in der Literatur 
angegeben. 

Es gelang weder beim Carbostyril, noch beim Hydro- 
carbostyril durch Einwirkenlassen von salpetriger Sdure zum 
Cumarin, beziehungsweise Hydrocumarin zu gelangen, da- 
gegen ist uns diese Synthese, wie aus einer folgenden Mitteilung 
ersichtlich, auf einem Umwege gegliickt. 
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Uber das Oxycolehicin 


von 


S. Zeisel und A. Friedrich. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1913.) 


Durch energische Oxydation des Colchicins C,,H,,NO, 
mit alkalischem Kaliumpermanganat erhielt A. Windaus? eine 
Trimethoxy-o-phtalsdure, welche er zundchst fiir ein Derivat 
des Oxyhydrochinons ansah, spdter? jedoch als den Trimethyl- 
ither der Pyrogallol-o-dicarbonsaure erkannte. Dem Colchicin 
viel naher steht das N-acetylcolchid C,,H,,NO,, welches 
Windaus® durch schonendere Behandlung der N-acetyltri- 
methylcolchicinsaure (Colchicéin) C,,H,,NO, mit demselben 
Oxydationsmittel erhielt und auf Grund seiner sonstigen 
Beobachtungen tiber Colchicinabkémmlinge als 


CH 
4 mn 
(CH;O) CoH I 
C 
NcH~ cH, 
| | 


CH, O 
N\ co 7 


NH.COCH, 


ansprechen durfte. 
Zur weiteren Aufkléarung der Konstitution des Colchicins 


schien es wtinschenswert, ein Oxydationsprodukt desselben 
kennen zu lernen, welches noch weniger abgebaut ist als das 





Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. d. Wissensch., Jahrg. 1910, 2. Abh. 
Briefliche Mitteilung an Zeisel vom 6. Dezember 1912. 
L. c., Jahrg. 1911, 2. Abh. 
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Acetocolchid. Im Verlaufe eines laéngeren, das Colchicin be- 
treffenden Briefwechsels konnte nun der eine von uns Herrn 
Windaus mitteilen, daf§ wir eine solche Substanz C,,H,,NO., 
das Oxycolchicin der vorliegenden Mitteilung, bereits 1890 
dargestellt und soweit untersucht haben, als dies die Beschaffen- 
heit der Verbindung und die damals zur Verfiigung stehende 
geringe Menge derselben zulieBen. Herr Windaus hat uns 
veranlaBt, uber diese unsere bisher noch nicht verdffentlichten 
Beobachtungen zu berichten, was nun im Nachstehenden 
geschieht. ! 


Wasserige LoOsungen von reinem Colchicin wurden mit 
der Ublichen aus Kaliumpyrochromat, Schwefelséure und 
Wasser bestehenden Oxydationsmischung in kleinen Kolben 
zusammengebracht und ohne Ricksicht auf die dabei auf- 
tretende orangefarbige harzige Fallung unter kraftigem Schiitteln 
uber freier Flamme rasch zum Kochen erhitzt. Einige Zeit, 
nachdem sich die erwahnte Ausscheidung gelést hatte, schied 
sich unter heftigem StoBen ein braunlich gefarbtes krystallini- 
sches Produkt aus. Die Operation wurde unterbrochen, sobald 
die Flissigkeit griin geworden war. Fiir je eine Operation 
wurden 0°65 bis 3°4g¢ Colchicin in 7 bis 14 prozentiger Lésung, 
Oxydationsgemisch mit 8°/, Kaliumpyrochromat verwendet 
und stets das Mengenverhialtnis C,,H,,;NO, :3 K,Cr,O, : 15 H,SO, 
eingehalten, welches durch Vorversuche als das zweckmdafigste 
befunden worden war. Die Ausbeute an »Oxycolchicin« war 
bei jenen Darstellungen die beste, bei welchen zu den Einzel- 
operationen am wenigsten Colchicin verwendet worden war. 
So wurden aus 6°S5g¢ Colchicin in 10 Operationen 2 g oder 
30°8°/, des Ausgangsmaterials an Oxycolchicin gewonnen, 
wahrend 11°7 g des Alkaloids in 9 Operationen eine Ausbeute 
von 3°2 g¢ oder 27°4°/, und 27:2 g Colchicin, in 8 Operationen 
5°9 g oder 21°7°/, an krystallisiertem Oxydat ergaben. 


1 Der Inhalt unserer jetzigen Mitteilung deckt sich im wesentlichen mit 
dem einer Dissertation, welche von A. Friedrich 1890 der philosophischen 
Fakultat der Universitat in Wien als Manuskript vorgelegt wurde. 
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Behufs Gewinnung flichtiger Oxydationsprodukte wurde 
das Kdélbchen, in welchem die Reaktion vor sich ging, durch 
einen nicht zu kurzen Kautschukschlauch mit einem nach 
abwarts gerichteten Kiihler derart verbunden, dai das Schitteln 
wahrend des Kochens nicht behindert war. Die so gewonnenen 
Destillate wurden mit jenem vereinigt, welches nach Vereinigung 
der Reaktionsmassen einer Anzahl zusammengehoriger Einzel- 
operationen, Abfiltrieren der krystallinischen Ausscheidungen 
und Destillieren der griinen Lésung unter entsprechendem 
Ersatz des tibergegangenen Wassers bis zur Erschdépfung an 
fllichtigen sauren Substanzen erhalten worden war. In einzelnen 
Fallen wurde — immer mit positivem Erfolge — wéahrend 
der Oxydation auf Kohlendioxyd gepriift. Aus den griinen 
Destillationsrickstanden vermochten wir, abgesehen von der 
qualitativ nachgewiesenen Oxalsdure, kein krystallisiertes Um- 
wandlungsprodukt des Colchicins zu gewinnen. 

Das aus einer Anzahl gleichgefiihrter Operationen stam- 
mende Oxycolchicin wurde mit kaltem Wasser gewaschen und 
anfangs aus 50-prozentigem, spater aus 25-prozentigem Alkohol 
bis zur Konstanz des Schmelzpunktes umkrystallisiert. 


Fir die Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet, nur einmal im 
Vakuum iber Schwefelséure. Die Verbrennungen wurden im offenen Rohre 
mit gekérntem Bleichromat und vorgelegtem Bleidioxyd ausgefiihrt. 

Es ergaben: 


*234 g Substanz 0°5445 g CO, und 0°121 ¢ H,O. 

‘207 ¢ Substanz 0°4815 g C,O und 0°115 ¢ H,0. 

*2205 g Substanz 0°5135 g CO, und 0° 109 ¢ H,O. 

*2415 g Substanz 0°5643 ¢ COs. 

‘221 g Substanz 0°113 g HO. 

*2285 ¢ Substanz nach Zeisel’s Verfahren 0°5152 ¢ AgJ. 

*2221 ¢ Substanz nach Zeisel’s Verfahren 0°4993 ¢ AgJ. 

*1965 ¢ vakuumtrockene Substanz nach Zeisel’s Verfahren 0°4360 ¢ 


Ag J. 
In 100 Teilen: 


II. 
Ill. 
IV. 

V. 
VI. 

VIL. 
VIII. 


fCoocococeo & 


Gefunden 


— 


I Il Ill IV V VI Vil Vill im Mittel 


C ..63°46 63°44 63°51 63°69 — — — —_— 63°42 
H.. 5°73 6:19 5°51 — 5°96 — — — 5°86 
OCH, — _- _- — 29°80 29°72 29°30 29°60 
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Berechnet fiir 


Sw 





CooH3NO,; CogH»;NO; 
See are k bem ae @ 63°91 63°60 
Ar eg ore 5°58 6°04 
OO, 6:05 Liev: 30°02 29°88 


Die analytischen Werte an sich gestatten keine sichere 
Entscheidung zwischen den Formeln C,,H,,NO, und C,,H,,NO.. 
Der Umstand, da fiir das Colchicin die Zusammensetzung 
C,,H,,NO, sichergestellt erscheint und demselben der Charakter 
eines Aldehyds nicht zukommt, sowie “auch die Art des 
angewandten Oxydationsmittels sprechen zu Gunsten der 
wasserstoffarmeren Formel. 

Das Oxycolchicin krystallisiert in schwach gelblichen 
mikroskopischen Prismen von parallelepipedischem Habitus. 
Es ist unléslich in kaltem, sehr wenig léslich in heiSem Wasser. 
Die Gegenwart von Séuren und Alkalien erhéht die Léslichkeit 
in heifiem Wasser. Kalter Alkohol lést die Substanz ziemlich 
gut, heifer Alkohol und Chloroform reichlich. Die Substanz 
schmilzt nach sorgfaltigem Trocknen bei 266 bis 268° C, nach 
weniger sorgfaltiger Trocknung bei 251° C, 

Beim Zerdriicken von Krystallchen des Oxycolchicins 
unter konzentrierter Schwefelsaure tritt eine schén smaragd- 
grine Farbung auf, durch Olivgriin in Braun Ubergehend. In 
konzentrierter Salpetersdure lést sich die Verbindung tief 
karminrot, mit nachfolgender Verfarbung in Violett und schlie- 
lich Braun. 

Von flichtigen Saéuren wurden in den oben bei Be- 
schreibung des Oxydationsverfahrens erwaéhnten Destillaten 
blo8 Essigsdure und Ameisensaéure vorgefunden, von denen 
die erstere unzweifelhaft — wenigstens zum Teil — ihre Ent- 
stehung dem im Colchicin praformierten Acetylreste verdankt, 
letztere hingegen aus den Methoxylgruppen der Muttersubstanz 
bei weitgehender Oxydation eines betrachtlichen Anteiles der- 
selben hervorgegangen ist. 


Das von einer gréSeren Zahl von Einzeloperationen stammende Destillat 
wurde mit titrierter Kalilauge genau neutralisiert. Nach genigender Einengung 
wurden aus dem Salzgemenge die Saéuren durch sukzessiven Zusatz von je 
einem Viertel der dem verbrauchten Kali aquivalenten Menge Schwefelsdure, 





Uber das Oxycolchicin. 1185 


darauffolgende Destillation bis zur Trockene (zum Schlusse im Olbade) in vier 
Fraktionen in Freiheit gesetzt. Da die beiden ersten Fraktionen bei einem mit 
einer kleinen Menge derselben ausgefiihrten Vorversuche ammoniakalische 
Silberlésung nicht reduzierten, wurden sie mittelst Silbercarbonat in Silbersalze 
iibergeftihrt. Diese — platte, schwach graue Krystallnadeln — wurden analy- 
siert. 0°118 ¢ Silbersalz der |. Fraktion lieferten, vakuumtrocken verascht, 
0°0762 g = 64°589/, Ag; 0°225 ¢ Silbersalz der II. Fraktion ergaben nach 
gleicher Behandlung 0°1452 ¢ = 64°33, Ag. Essigsaures Silber enthalt 
64°67, Ag. Die Ill. Fraktion zeigte gegen ammoniakalische Lésung von 
Silbernitrat schwach, die IV. stark reduzierende Wirkung. Letztere lieferte 
mittelst Baryumcarbonat ein in Nadeln krystallisierendes Baryumsalz, von 
welchen 0°4989 g, bei 130° C. getrocknet, 0°5114 ¢ BaSO, ergaben, ent- 
sprechend 60°33°/, Ba. Ameisensaures Baryum enthalt 60°389/, Ba. 


Die Einwirkung von Salzsaure auf Oxycolchicin verlauft 
augenscheinlich analog der desselben Agens auf Colchicin. Wir 
vermochten die Abspaltung von Essigsaure und das Auftreten 
der griinen, gegen Salzsdéure bestandigen Eisenreaktion zu 
konstatieren, Erscheinungen, die ja auch den Ubergang von 
Colchicin in Colchicein und weiterhin in Trimethylcolchicin- 
sdure usw. begleiten. Aber es war uns nieht mdglich, die den 
genannten Colchicinabké6mmlingen entsprechenden je _ ein 
Sauerstoffatom mehr enthaltenden Umwandlungsprodukte des 
Oxycolchicins zu fassen. Unser Miferfolg ist teils auf die 
unglnstigen Eigenschaften der betreffenden Umwandlungs- 
produkte des Oxycolchicins, teils auf die kleinen Quantitaten 
des letzteren zuriickzufiihren, die wir verarbeiten konnten. 


Oxycolchicin wurde mit ma$ig konzentrierter Salzsiure langere Zeit am 
Riickflu®kiihler gekocht. Die entstandene gelbe Lisung wurde aus dem Olbade 
bis auf einen kleinen Rest abdestilliert, das Destillat tiber Silbercarbonat kochend 
eingeengt und hei® filtriert. Teils beim Abkiihlen, teils beim Verdunsten wurden 
aus dem Filtrat die charakteristischen Krystalle des Silberacetats erhalten, 
welche jedoch ihrer geringen Menge wegen nicht analysiert wurden. Aus dem 
Destillationsriickstande schied sich beim Erkalten eine braune, amorphe Substanz 
aus, deren Filtrat an Chloroform ein braunes Harz abgab, wahrend die mit Chloro- 
form erschépfte, noch immer gelbe Lésung nach dem Abdampfen einen gummi- 
artigen Riickstand hinterlie8. An einem Teile des Filtrates des freiwillig aus- 
geschiedenen Harzes wurde mittelst Ferrichloridlésung die oben erwahnte 
schmutziggriine, auf Zusatz von Salzsaure reiner griin werdende Farbung 


beobachtet. 


Oxycolchicin lést sich in kalter Kalilauge nicht, besitzt 
daher nicht die Eigenschaften einer Saure. Nach langerem 
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Kochen tritt allmahlige Lésung ein, ohne daB sich beim Er- 
kalten wieder etwas ausscheidet. Es konnte festgestellt werden, 
da8 dabei Methylalkohol und Essigsaure entstehen. Auch hier 
lieBen sich gut definierte Produkte der stattgeftundenen Ent- 
methylierung und Entacetylierung des Oxycolchicins nicht 
gewinnen. 

Oxycolchicin wurde in Wasser suspendiert, das Anderthalbfache der 
iiquimolekularen Menge an Kaliumhydroxyd hinzugefiigt und so lange am 
RiickfluBkiihler gekocht, bis die bernsteingelbe L6sung auch nach dem Erkalten 
klar blieb. Durch Abdestillieren von zwei Dritteln der Fliissigkeit und Wieder- 
holung dieser Operation mit den gewonnenen Destillaten, bis der letzt tiber- 
gegangene Anteil nur mehr wenige Kubikzentimeter betrug, wurde der etwa 
entstandene Methylalkohol konzentriert. Ein Teil des letzten Destillates erzeugte, 
dem Zeisel’schen Verfahren unterworfen, Jodsilber. Der erste Destillations- 
ruckstand lief auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure einen gelben amorphen 
Niederschlag fallen, dessen Filtrat unter wiederholter Erneuerung des itiber- 
gegangenen Wassers — zum Schlusse jedesmal aus dem Olbade — abdesiilliert , 
wurde. Aus dem saueren Destillate konnte in bekannter Weise eine kleine 
Menge eines Silbersalzes vom Aussehen und dem Metallgehalte des Silber- 
acetats gewonnen werden, 0°060 ¢ Silbersalz lieferten 0°039 ¢ = 65°00%/) Ag. 
Aus dem vorhin erwahnten amorphen Niederschlage konnte keine analysenfahige 
Substanz erhalten werden. 


Wir konnten endlich noch feststellen, daf unser Oxy- 
colchicin durch Hydroxylamin verandert wird. Das so ent- 
standene Reaktionsprodukt vermochten wir jedoch nicht zur 
Analyse zu bringen. 


1 ¢ Oxycolchicin wurde in Alkohol gelést und eine alkoholische Lésung 
von Hydroxylaminchlorhydrat hinzugefiigt. Dabei trat unter merklicher Er- 
wirmung Orangefairbung ein. Nach Zusatz von Kalilauge bis zur alkalischen 
Reaktion, viertelstiindigem Kochen am Riickflu8kiihler und Abdestillieren des 
Alkohols wurde ein honigartiger Destillationsriickstand erhalten, welcher sich 
klar in Wasser léste und auf Zusatz von Salzsaéure einen flockigen gelben 
Niederschlag lieferte, aus welchem ebensowenig wie aus dessen Filtrat ein 
krystallisierbares Produkt abgeschieden werden konnte. 4 





Aus der Zusammensetzung und den Ejigenschaften des 
Oxycolchicins scheint uns hervorzugehen, da es aus dem 
Colchicin entsteht, indem ein )CH,-Rest desselben zu )C = O 


oxydiert wird. 
Die weitere Untersuchung des Oxycolchicins wurde Herrn 


A. Windaus ltberlassen. 
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Uber den Verlauf der Einwirkung von 

Ammoniak auf §-Aminokrotonsaureester 

und §-carbathoxylierten Aminokroton- 
saureester 


von 


Ernst Philippi. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1913.) 


Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit A. Uh! den 
Verlauf der Einwirkung von Ammoniak auf Dicarbintetra- 
carbonsduremethylester studiert!' und haben wir bei dieser 
Gelegenheit gefunden, daf sich in der Literatur eine einzige 
Angabe uber die Anlagerung von Ammoniak an eine Ester- 
gruppe findet. 

Meister? hat die Einwirkung von Urethan auf Acetessig- 
ester untersucht und gelangte dabei zum carbathoxylierten 
3-Aminokrotonsdaureester, dessen Struktur er einwandfrei sicher- 
stellte. Als er nun auf diesen Ester gesattigtes alkoholisches 
Ammoniak bei etwa 140° einwirken lieB, wurden nicht, wie zu 
erwarten war, beide Estergruppen in Amidgruppen umgewandelt, 
sondern er erhielt ein Produkt, das noch eine Estergruppe 
enthielt und dennoch drei Stickstoffe im Molekiil hatte. Das- 
selbe zeigte den Schmelzpunkt 131°. 





1 Monatshefite fiir Chemie, 34, 717 (1913). 
2 Ann., 244, 242 (1887). 
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Meister erklarte den Reaktionsverlauf folgendermafen. 


CH, CH, 
| | 
CNH.COOC,H, CNH.CONH, 
| rh 
CH baad CH 
| | NH, 
COOC,H, CZ OH 

\ OC,;H,. 


Er nimmt also an, da®S sich das Ammoniak an die eine 
Estergruppe in einer Weise anlagert, die etwa der Anlagerung 
an Aldehyde zum Aldehydammoniak entspricht. 

Zur Stiitzung seiner Auffassung fiihrt Meister folgende 
Tatsachen an: 

Derselbe Kérper vom Schmelzpunkt 131° entsteht auch 
durch Behandlung des von Behrend dargestellten 

CH, 
| 
CNHCONH, 


CH 

| 

COOC,H, 
3-Uramidokrotonsaureesters! mit Ammoniak, folglich mu8 die 
Estergruppe des Urethanrestes amidiert worden sein und das 
Athoxyl aus dem Acetessigesterreste stammen. 

Wenn man das Meister’sche Produkt mit tiberschiissigem 
Alkohol im Rohr erhitzt, so wird der carbaéthoxylierte 8-Amino- 
krotonsdureester zurtickgebildet, auSerdem ist die Ausbeute an 
amidiertem Produkt nie theoretisch, sondern bleibt immer ein 
Teil des carbaéthoxylierten $-Aminokrotonsdureesters unver- 
andert; es mu8 also ein Gleichgewichtszustand zwischen den 
vier KOrpern herrschen: 


— 


carbathoxylierter 8-Aminokrotonsdureester + NH, = Meister- 
scher Kérper + C,H, OH. 


Bei Behandlung mit Sdéuren oder beim Kochen mit Wasser 
findet vollstandige Zersetzung statt, und zwar konnte Meister 


1 Behrend, Ann., 229, 1 (1885). 
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als Spaltungsprodukte Aceton, Harnstoff, Ammoniak, Alkohol 
und Kohlensaure nachweisen. Bei der Einwirkung von sieden- 
den Alkalien findet nicht sofort vollstandige Zersetzung statt, 
denn Meister beobachtete hierbei die Entstehung eines Oles, 
das er nicht zur Krystallisation bringen konnte und dessen 
Analyse keine brauchbaren Werte ergab. 

Alle angefiihrten Tatsachen sind vollkommen mit der von 
Meister angegebenen Struktur vereinbar, doch schlieBen die- 
selben andrerseits die Mdglichkeit nicht aus, da®B sich das 
Ammoniak auch an die Doppelbindung angelagert haben 
kénnte, wobei die Aminogruppe an das a- oder das $-Kohlen- 
stoffatom treten kénnte. Es ist also dann zwischen den folgen- 
den drei Strukturformeln zu entscheiden: 


I, II. Il. 


CH, CH, CH, 
| | | 
CNH.CONH, HCNH.CONH, H,NCNHCONH, 
i | | 
CH HCNH, CH, 

OH | | 
o4Nm COOC,H, COOC,H, 

\Oc,H, 


Ich stellte die Meister’sche Substanz auf dem Wege liber 
den $-carbathoxylierten Aminokrotonsaureester dar und kann 
alle Angaben Meister’s tiber Schmelzpunkt, Ausbeuten usw: 
vollkommen bestatigen. Ich méchte nur erwahnen, da, wahrend 
Meister das Produkt als unléslich in kaltem Wasser bezeich- 
nete, sich mein Produkt, wenn es sehr fein verteilt war, 
langsam, aber nicht unbetrachtlich in kaltem Wasser léste 
und beim Eindunsten der Lésung unverandert wieder aus- 


krystallisierte. 
Die Bruttoformel C,H,,O,N, ist zweifellos richtig: 


1. 4°77 mg: 3°28 mg H.O; 7°76 mg COp. 
Il. 2°165 mg: 0°431 cm3 N (744 mm, 24°). 


9 
I. 0°1028.¢: 0°1308.¢ AgJ. 
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In 10 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
yy ~ C+H,.O2N 
I. II. III. Sagi st 
Oz. ed 2. 44°37 — — 44°42 
Mm Jigil..9iai 7°70 — — 7°92 
Des artahtin deta —_ 22°40 — 22°23 
OC,H,...... — — 24°28 23°80 


Wenn man die Meister’sche Substanz in wenig verdiinnter 
kalter Salzsdure lést und konzentrierte Platinchloridl6sung im 
Uberschu8 hinzufiigt, so fallt momentan Ammoniumchloro- 
platinat aus (26°48 mg gaben 11°58 mg Pt, gefunden 43°73°/, Pt, 
berechnet 43°91°/,). Aus dem Filtrate konnte kein krystallisiertes 
Platinsalz gewonnen werden. Auch dieser Versuch ist ein Beweis 
fiir die Uberaus groffe Zersetzlichkeit der Substanz selbst mit 
verdiinnter Sdure in der KaAlte. 

Nun wurde der Abbau der Meister’schen Substanz durch 
Alkalien untersucht, beidem Meister ein nicht krystallisierbares 
Ol erhalten hatte. 

1-5 g Substanz wurden in etwa 25cm’ kochende kon- 
zentrierte Kalilauge (1:1) eingetragen, wobei sich sofort unter 
Ammoniakentwicklung ein Ol abschied, das in Ather auf- 
genommen wurde. Nach dem Abdunsten des Athers blieben 
0-9 g¢ prachtvolle KrystallspieBe zuriick, die nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Ligroin den Schmelzpunkt 33 bis 34° 
zeigten und sich als Aminokrotonsdureathylester (F. P. 34°) 
erwiesen. 


I. 6°13 mg: 4°56 mg HO; 12°57 mg COs. 
Il. 5°185 mg: 0°490 cm? N (742 mm, 21°). 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
I Il C,H, ,OoN 
F F —— 
ne 55°92 _ 55°77 
Oe ap 8°33 -- 8°59 
ee — 10°71 10°85 


Die Bildung von Aminokrotonsdéureester l48t sich aus 
allen drei fraglichen Strukturformeln erklaren und ist also auf 
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diese Weise ein Strukturbeweis ausgeschlossen. Auch die Ein- 
wirkung von verdiinnter Lauge, es wurde genau 1 Mol 
"/,, alkoholische Lauge auf 1 Mol Meister’sches Produkt ver- 


1 
wendet, fiihrte zu keinem Ergebnis. Es wurde das Produkt 


unverdndert wieder zurickgewonnen. 


Einen klaren Beweis dafiir zu erbringen, da der Substanz 
die Struktur eines §- Amino - §- Uramidobuttersaureesters 
(Formel III) zukommt, gelang erst durch Synthese derselben 
aus 6-Aminokrotonsaureester und Harnstoff. Da8 der Harnstoff- 
rest in diesem Ester sich in der 6-Stellung befindet, dafiir ist 
die Tatsache beweisend, daf der Meister’sche Korper aus dem 
3-Uramidokrotonsdureester Behrend’s entsteht; der Beweis 
fiir die 8-Stellung der Aminogruppe ist durch die Synthese aus 
©-Aminokrotonsaureester und Harnstoff geliefert. 





CH, CH, CH, 
CNHCONH, H,N.C.NHCONH, CNH, 

CH NH CH, _NH2.CO.NH, CH 
COOC,H, COOC,H, COOC,H, 


4 ¢ $-Aminokrotonsdureester wurden mit 2:5 g Harnstoff 
und 20 cm’* absolutem Alkohol mehrere Stunden am Rickfluf- 
kuhler erhitzt. Beim Erkalten erstarrt das Ganze zu einem 
Krystallbrei von $6-Amino-8-Uramidobuttersdureester. Ausbeute 


etwa 4g. 


Das mit Wasser gewaschene Produkt zeigte nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 131°, 
der durch Zusatz von Meister’schem K6érper keine Depression 


zeigte. 
3°085 mg: 0°617 cm? N (746 mm, 24°). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CzH,,0,Nz 


~~ s ~\ 
~~ 


ise wc sens 22°56 22°23 
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Mit dieser Arbeit ist ein neues Beispiel von Anlagerung 
von Ammoniak an die Doppelbindung erbracht, das vielleicht 
deshalb von besonderem Interesse ist, weil hier die Amino- 
gruppe trotz des Vorhandenseins des Harnstoffrestes am 
gleichen Kohlenstoffatom, in die $-Stellung zur Carbathoxyl- 
gruppe tritt. AuBerdem Zeigte sich, da8 Harnstoff sich in gleicher 
Weise wie Ammoniak, ebenfalls an die Doppelbindung an- 
lagert. 


Noch einige Beobachtungen, die mir sonderbar erscheinen: 
Wenn man Aminokrotonsdureester mit einem groBen Uberschuf 
(etwa die doppelte Gewichtsmenge) von reinem, verfliissigtem 
Ammoniak im Einschlu8rohr mehrere Tage stehen laBt, was 
doch sicherlich eine energische Form der Amidierung darstellt, 
so tritt anscheinend gar keine Reaktion ein und es kann 
der Aminokrotonsaureester fast quantitativ wieder gewonnen 
werden. Es findet also gar keine Anlagerung von Ammoniak 
an die Doppelbindung statt und auch die Carbathoxylgruppe 
erweist sich als widerstandsfahig gegen die Amidierung. 


Andrerseits wurden 20 g Aminokrotonsaureester 20 Stunden 
mit etwa 40cm’ konzentriertem alkoholischem Ammoniak auf 
160 bis 170° erhitzt, wobei auBer einem grofen Teil unver- 
andertem Ester auch etwa 1°5g eines Produktes gewonnen 
wurde, das zweimal aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmelz- 
punkt 131° zeigte und, wie die Analyse ergab, §-Amino- 
6-Uramidobuttersaureester darstellte. 


Il. 6°025 mg: 3°94 mg H,O, 9°77 mg COs. 
Il. 2°785 mg: 0°539 cm? N (741 mm, 20°). 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
 sasitadon 44°22 ~- 44°42 
|, 7°33 — 7°92 
SPE tee — 21°99 22°23 
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Einwirkung von Ammoniak. 


Die Entstehung von £$-Amino-$-Uramidobuttersdureester 
aus Ammoniak und Aminokrotonsdureester l48t sich nur so 
erklaren, dafS man annimmt, da bei der hohen Temperatur 
(160 bis 170°) teilweise Zersetzung des Aminokrotonsdure- 
esters und Bildung von Harnstoff aus den Spaltprodukten 
stattfindet, wobei sich dann der Harnstoff an den Aminokroton- 


sdureester anlagert. 
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Beitrage zur Kenntnis des ErdnuSdls 


von 


Hans Meyer und Robert Beer. 
(Mit 2 Textfiguren.) 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Das fette Ol der Erdnu® (Arachis hypogaea) ist schon 
wiederholt recht eingehend untersucht worden; wenn wir trotz- 
dem die Analyse dieses Ols vorgenommen haben, so hat dies 
seinen Grund darin, daBerstens die Angaben tiber die Zusammen- 
setzung dieses wichtigen Naturproduktes widersprechende sind, 
und daf8 zweitens sich im Arachis6l eine Sdure, die Ligno- 
cerinsaure, findet, die, wie in einer folgenden Mitteilung aus- 
gefiihrt wird, unser besonderes Interesse erregt hat. 

Unsere Untersuchung hat ergeben, da, wie sich das auch 
sonst gezeigt hat, die Angaben der friiheren Bearbeiter der 
Pflanzenfette sehr revisionsbedirftig sind. Die Trennung der 
einzelnen, einander chemisch so nahestehenden Fettsduren, ist 
eben recht schwierig und mit Erfolg im allgemeinen nur dann 
durchfiihrbar, wenn man tiber ein genitigendes Quantum an 
Material und Geduld verfiigt. 


Altere Angaben iiber die Zusammensetzung des ArachisOls. 


Géssmann! fand im Arachis6él die Arachinsaure C,,H,)0, 
auf, Mit Scheven® glaubt er, auch eine ungesdttigte Saure 


1 Ann., 89, 1 (1850). 
? Ann., 94, 230 (1855). 
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C,,H,,0., Hypogdasaure, nachgewiesen zu haben. Caldwell! 
fand Palmitinséure. Schroeder? bestatigt im wesentlichen die 
Angaben von Géssmann und Scheven. Dagegen konnten 
Schén,* Bodenstein* und Kreiling® keine Hypogdasaure 
finden; nach ihnen ist von ungesattigten Sduren nur Olsdure 
vorhanden. 

Kreiling fand neben Arachinséure auch noch eine ge- 
sattigte Sdure mit 24 C-Atomen, die er mit der Lignocerinsdure 
identisch erklart. Palmitinsdure ist dagegen nach diesem Forscher 
nicht vorhanden. 

Hazura® halt das Vorkommen von Hypogaasaure fiir 
wahrscheinlich. Mit Griissner findet er neben Olsdure noch 
Linolsdure, deren Menge Farnsteiner’ zu 6°/, bestimmt. 
Hehner und Mitchell® behaupten, nach einer Methode, deren 
Unbrauchbarkeit wir erweisen konnten, 7 °/, Stearinsdure isoliert 
zu haben. 

Franz?® endlich halt die Anwesenheit von Palmitin-, Stea- 
rin- und Hypogdasdure neben Arachin-, Lignocerin-, Linol- und 
Olsdure fiir wahrscheinlich. 


Trennung und Untersuchung der Fettsauren. 

Aus der vorstehenden Zusammenstellung geht hervor, dai 
nur die Anwesenheit der Lignocerinséiure und Arachinsdure 
einerseits und der Olsdure und Linolsdure andrerseits als er- 
wiesen gelien kénne. 

Mit dieser Angabe stimmen auch unsere Befunde tiberein 
und es sollen daher die dahingehenden Versuche, die auch 
methodisch nichts Neues bieten, nicht reproduziert werden. 

Strittig ist dagegen die Frage, ob von den gesattigten Fett- 
sduren noch Stearin- und Palmitinséure und ob aufer den 





1 Ann., 101, 97 (1857). 
2 Ann., 143, 22 (1867). Siehe auch Tuson, Pharm. Journ. Trans., (3) Z, 
322 (1875). 


B., 21, 878 (1888). Ann., 244, 253 (1888). 

B., 21, 880 (1888). Siehe auch Perrin, Monit. scient., 1901, 320. 
Monatsh., 10, 242 (1889). 

B., 27, 3397 (1894). 

Z. f. Nahr. Gen., 2, 23 (1899). 

Am. Soc., 19, 47 (1897). Analyst, 1896, 328. 

¥ Dissertation, Miinchen 1910. 
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genannten ungesattigten Fettsduren noch Hypogdasdure im 
Arachis6l angetroffen werden k6énne. 

Negative Befunde haben nun freilich immer etwas MiBliches, 
zumal, wenn ein Naturprodukt, wie das Arachis6l, aus verschie- 
denen Varietaten einerStammpflanze, die zudem in vier Erdteilen 
kultiviert wird, gewonnen wird. In solchen Fallen kann man 
nattirlich das gelegentliche Vorkommen eines Nebenbestandteiles 
nicht mit Sicherheit ausschlieBen. 

Da wir aber Arachis6l verschiedener Provenienz zu ver- 
schiedenen Zeiten und in grofen Quantitaten verarbeitet haben, 
glauben wir uns berechtigt, auf Grund unserer Versuche sagen 
zu durfen, daB unter den typischen Bestandteilen des Arachisdols 
von den oben genannten Sauren nur die Palmitinsdure getroffen 
wird, wahrend weder Stearinsa4ure noch Hypogaasaure auf- 
gefunden werden konnten. 

Das Arachis6l enthalt relativ wenig feste Sauren: zirka 
i5°/,. Es lag daher nahe, ein halbfestes Produkt, das sich in 
der Kalte von den fliissig bleibenden Anteilen abscheidet und 
das auch gelegentlich als »Arachisstearin« oder »Margarine 
d’arachide« in den Handel kommt, als Ausgangsmaterial zu 
verwenden. Es ist uns denn auch gelungen, uns in den Besitz 
von 20kg dieses nicht leicht zuganglichen Materials zu setzen, 
aber unsere Hoffnung, da wir dadurch gré®ere Mengen der 
gesattigten Fettséiuren zur Verfiigung haben wirden, wurde 
enttauscht. Es fand sich vielmehr, da das Arachisstearin 
ziemlich genau ebensoviel der festen Sa€uren, und zwar in an- 
nahernd den gleichen relativen Mengen enthalt wie das 
Arachisol. 

Das ist offenbar so zu erklaren, da8 das Erdnu86l im 
wesentlichen aus gemischten Glyceriden besteht, die als eine 
omponente stets eine ungesattigte Sdure, Olsdure oder Linol- 
sdure, enthalten. 

Als unsere Arbeit schon abgeschlossen war, sind wir auf 
die Dissertation von Franz! gestoBen, der in betreff der Ara- 
chismargarine zu den gleichen Resultaten gelangt ist wie wir. 


1 Muiinchen, 1910. Beitrdge zum Nachweis und zur Kenntnis des Erd- 
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Da es nun aber immerhin mdglich war, da8 eine oder die 
andere der in geringerer Menge im Erdnu86l yorhandenen 
Sauren, sei es in der Margarine, sei es im eigentlichen Ol, an- 
gereichert ware, haben wir mit diesen beiden Artikeln gear- 
beitet, ohne indes die geringste qualitative Verschiedenheit 


konstatieren zu kOnnen. 


Zur rohen Trennung der héchstmolekularen Fettsduren 
(Lignocerinsaure und Arachinsaure) von eventuell vorhandener 
Stearinsdure und Palmitinsdéure und niedrigeren sowie unge- 
sattigten Sdéiuren haben wir, wie schon in friiheren Fallen, ! 
die Lithiumsalzmethode gewahlt. 


Die 4 kg »Stearin« oder Ol wurden mit 400 g Lithium- 
oxyd, 1200 cm* Wasser und 40/7 Alkohol in groBen verzinnten 
Kesseln durch ein- ‘bis zweistiindiges Kochen verseift und die 
nach dem Erkalten krystallinisch abgeschiedenen Lithiumsalze 
abgesaugt, mit Alkohol und Wasser gewaschen und stark ab- 
gepreBt. Die Lithiumsalze wurden in Partien von 1 kg eine 
halbe Stunde lang mit tberschiissiger rauchender Salzsdure 
gekocht, die erhaltenen Fettsduren vereinigt und nochmals in 
gleicher Weise behandelt, dann mit siedendem Wasser salz- 
sdurefrei gemacht, umgeschmolzen und in flissiger Form in die 
fiinffache Menge warmen Alkohols eingeriihrt. Die nach dem 
Erkalten ausgeschiedenen Sauren Zeigten die Jodzahl 10°9, 
nach einmaligem Umkrystallisieren die Jodzahl 0 und den 
Schmelzpunkt 75°. Ihre Menge, aus je 4g Ol oder Stearin, 
betrug 100g. Diese Sauren, die keine irgend nennenswerten 
Mengen an niederen Fettsduren mehr enthalten konnten, wie 
sich das auch bei ihrer spater ausgefiihrten Verarbeitung auf 
Lignocerinsdure ergab (siehe die folgende Mitteilung), wurden 
abgestellt und die aus den Filtraten in analoger Weise erhal- 
tenen weiteren Sauremengen einer weiteren systematischen 
Fraktionierung mit Lithium- und Bariumacetat in alkoholischer 
Lésung unterzogen, wobei immer eine Abtrennung der Haupt- 
menge der unges&attigten Fettséuren nach der Bleisalz-Benzol- 
methode eingeschaltet wurde. 


1 Monatsh., 37, 1231 (1910); 33, 315 (1912). 
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Nachdem auf diese Weise noch sehr geringe Mengen von 
Lignocerinsdure und sehr viel Aracninsaéure abgetrennt worden 
waren, wurden wiederholt Fraktionen erhalten, deren Schmelz- 
punkt bei 62 bis 64° lag und die durch weiteres Fraktionieren 
keine wesentlich héher schmelzenden Anteile mehr abzutrennen 
gestatteten. 

Wir haben dabei mehrfach Partien erhalten, die in grofen 
glanzenden Schuppen ausfielen, ein Verhalten, das nach der 
wiederholt geauBerten Meinung! friiherer Beobachter das An- 
zeichen fiir das Vorliegen einheitlicher Fettsduren sein soll. 

Wir haben uns aber tberzeugt und andere im gleichen 
Laboratorium ausgefiihrte Untersuchungen? haben das bestatigt, 
da8B man aus dem Auftreten der allerdings sehr auffallenden 
Schuppenform der Fettséurekrystalle durchaus keinen Schlu8 
auf ihre Einheitlichkeit ziehen darf. 

Eine derartige Fraktion, die bei 62° schmolz, lieferte z. B., 
mit gleichschmelzender Palmitinsaéure vermischt den Mischungs- 
schmelzpunkt 58 bis 59°, mit Stearinsaéure gemischt, schmolz 
sie bei 63 bis 65°, mit Arachinsdure bei 64°5 bis 65°. 

0°5325 ¢ neutralisierten 20°15 cm? Lithiumhydroxyd (J = 0°0888). 

Molekulargewicht 297° 7. 

Offenbar lag hier ein Gemenge von Sauren vor; Lignocerin- 
sdure in irgend betrachtlicheren Mengen konnte an dieser Stelle 
der Aufarbeitung nicht mehr vorhanden sein, wohl aber Stearin- 
saure, Palmitinséure und Arachinsaure entweder als binares 
oder ternéres Gemisch. 

Bringt man zu diesem Gemisch eine gleichschmelzende 
Mischung von Arachinsaure und Stearinsdure — eine solche 
Mischung la8t sich nach unseren Versuchen aus 45 Teilen der 
ersteren und 55 Teilen der zweiten Séure darstellen — oder 
von Arachinsaure und Palmitinsdure — aus 65 Teilen der 
ersteren und 35 Teilen der zweiten Sdure —, so muf®, falls das 
fragliche Gemisch alle drei Sduren enthdlt, oder falls es aus 
anderen Séuren besteht, als man eben in Anwendung bringt, 
nach allen Erfahrungen, die man mit diesen Fettsduren gemacht 
hat, merkliche Schmelzpunktsdepression eintreten. 


1 Heintz, J. f. pr. Ch., 66, 10 (1855). 
°? Hans Meyer und Brod, M. 34 (1913). Zur Kenntnis der Montansaure. 
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Faktisch verursachte Zusatz gleicher Mengen des Arachin- 
sdure-Stearinsaéuregemisches Sinken des Schmelzpunktes um 2°, 
wahrend das Arachinsadure-Palmitinséuregemisch, in den ver- 
schiedensten Mengen zugesetzt, durchaus keine Anderung des 
Schmelzpunktes hervorrief. 

Danach ist obige Fraktion als ein Gemisch von zirka 
35 Teilen Palmitinsdure und 65 Teilen Arachinsdéure anzu- 
sprechen. Das Aquivalentgewicht dieses Gemisches berechnet 
sich zu 292-4, wahrend in geniigender Ubereinstimmung, 297-7 
gefunden worden ist. 

In der eben skizzierten Weise haben wir alle in Betracht 
kommenden Fettsdurefraktionen, auf einen eventuellen Gehalt 
an Stearinséure gepriift, immer mit negativem Erfolg, so da® 
wir behaupten diirfen, da8 das Arachis6l diese Saure nicht zu 
ihren Bestandteilen zahlt. 

Auf die Versuche von Hehner und Mitchell, die 7°/, 
Stearinsdure aus diesem Ol isoliert zu haben glauben, kommen 
wir weiter unten zurick. 


Nachweis der Palmitinsaure. 

Von Fraktionen, in denen die Anwesenheit von Palmitinsaure 
angenommen werden konnte, wurden schlieBlich fiinf erhalten, 
deren Schmelzpunkte bei 61 bis 62°, 60 bis 61°, 58°5°, 56°5° 
und 55°5 bis 56°5° lagen. Aus dem Filtrate von Fraktion V 
wurden nach dem Wegkochen des Alkohols und Zersetzen 
eventuell gebildeter kleiner Mengen Ester mittels Salzsdure 
noch kleine Mengen vom Schmelzpunkt 51 bis 52°5° erhalten. 

Den weiteren Gang der Fraktionierung der ersten vier dieser 
Fraktionen zeigt die nachfolgende Ubersicht: 


I, 1... 68° 
2... 62 bis 63° 
.. 62° 
.- 60° 
. 60°5 bis 61°5° 


Fraktion I, 61 bis 62° 3 
4 
5 

II, 1... 62 bis 64° 
2... 60°5bis61°5° 
Sa .0 60° 
4 


. 61 bis 61°5° 


Fraktion II, 60 bis 61° | 
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‘III, 1... 55 bis 56° 
2... 47 bis 51° 
Fraktion III, 58°5° 3... 53 bis 54° 
a. or" 
TS nie 
| IV, 1... 53°5° 
Fraktion IV, 56°5° 2... SY: Sibis 526° 
| 3... 52 bis 53° 


Der Gang der Schmelzpunktskurve von Fraktion I und II 
weist deutlich auf das Vorliegen eines Gemisches von Arachin- 
sdure und Palmitinsadure hin. Ungesattigte Fettsaéuren waren 
nicht vorhanden, wie aus dem negativen Ausfall einer Jodzahl- 
bestimmung hervorging. 

Bei der weiteren Fraktionierung dieser beiden ersten Frak- 
tionen konnte denn auch noch Arachinsaure abgetrennt werden. 

Die schuppig-krystallinische Fraktion FI,3 schmolz, mit 
der gleichen Menge Palmitinséure gemischt, bei 55 bis 57°, 
F'1,5 bei 60 bis 60°5°; FIII,4 bei 59 bis 60°, FIII,5 bei 60°. 
Diese letzte Fraktion wurde umkrystallisiert. Sie schmolz dann 
bei 59°5°, in Mischung mit reiner Palmitinsdéure bei 61°5°. 

0°4110 ¢ neutralisierten 16°75 cm® Lauge (J = 0°09275). 

Molekulargewicht 264° 4. 

Mit dem ebenfalls bei 59°S schmelzenden Gemische von 
89°5°/, Palmitinsdure und 10°5°/, Arachinsdure erfolgte keine 
Schmelzpunktsdepression. 

Das mittlere Molekulargewicht dieser Mischung betragt 
262° 2. 

Bei der weiteren Zerlegung wurden schlieBlich zahlreiche 
'raktionen erhalten, aus denen sich keine Arachinsdure mehr 
abtrennen lieB, die aber Spuren von ungesattigten Sduren ent- 
hielten. Andeutungen fiir das Vorhandensein von niedriger- 
molekularen, gesattigten Fettséuren ergaben sich nicht, es 
konnten solche auch nicht durch Wasserdampfdestillation er- 
halten werden. 

SchlieBlich wurden alle Fraktionen, die nach Filtration und 
Mischungsschmelzpunkt als nahezu reine Palmitinséure anzu- 
sehen waren, vereinigt und noch mehrmals aus Alkohol um- 
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krystallisiert, wobei sich der Schmelzpunkt, der auf 62°5° ge- 
stiegen war, nicht mehr dnderte. 0: 2204 ¢ einer derartigen Probe 
zeigten auch genau das Neutralisierungsvermégen der Palmitin- 


sdure. Verbraucht 9°2 cm® Lauge. 
(J =0-°09305.) Siéurezahl: berechnet 219, gefunden 218; 
Molekulargewicht : >» 256°3, > 257° 5. 


Nachfolgend reproduzieren wir die Schmelzpunkts- 
diagramme der Mischungen Arachinsdéure-Stearinsdure und 
Arachinsdure-Palmitinsaéure, die wir ausgefiihrt haben, um den 
Gang der Fraktionierung der Arachisfettséuren kontrollieren zu 
k6nnen. 














Tabelle I. 
Schmelzpunkte von Arachinsdure-Stearinsauregemischen. 
Arachinsaure Stearinsadure | Schmelzpunkt 
Prozent Prozent | 
100 0 75° 
| 90:9 9°41 73—73°5° 
| 83:4 16°6 69°5—70° 
76:9 23-1 67°5—68°5° 
71°4 28°6 66—67° 
66°7 33°38 64—64°5° 
62°5 37°5 63—64° 
58-7 41°3 62—63° 
55-5 44°5 61°5—62°5° 
50°0 50:0 61°5—62°5° 
45:0 55:0 61—62° 
40-0 60°0 60°5—61°5° 
33:3 66°7 60°5—62° 
25 -() 75:0 62°5—64° 
20-0 80-0 63°5—64:°5° 
16°6 83°4 65—67° 
14°2 85-8 65°5—67°5° 
13°85 87°5 65+5—67°5° 
10°5 89°5 66—67° 
4°8 95-2 67 -5—68° 
0 100 69° 
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Tabelle II. 
Schmelzpunkte von Arachinsaure-Palmitinsduregemischen. 


























} | 
Arachinsaure | Palmitinsaure | Schaielepunkt | 
Prozent | Prozent | | 
| 
100 0 74° 
90°9 9-1 72°5—73° 
84:4 15°6 68—68°5° 
76°9 | 23°1 66—67° 
71°4 | 28-6 64—64°5° 
66°7 33°3 62°5—63°5° 
62°5 | 37°5 62—63° | 
58°7 | 41°3 60—61°5° | 
55-5 44°5 59—60°5° 
52°6 | 47°4 58°5—60° | 
5070 | 50-0 58—59°5° | 
33°3 66°7 55—57°5° 
25-0 | 75:0 55--56°5° 
20-0 | 80:0 55°5—57°5° 
16-6 | 83-4 56°5—58° 
14°2 | 85°8 57 -0—58° 
12-5 87°5 57°5—58°5° 
10°5 | 89°5 58°5—59°5° 
| 4: | 95:2 60°5—61° 
0 : 100 62°5° 
| 


Uber die Methode von Hehner und Mitchell zur Bestimmung 
von Stearinsaure in Fetten. 


Das Verfahren dieser beidenForscher beruht auf dem seiner- 
zeit von Casamajor zur Trennung von Rohrzucker und Invert- 
zucker erfolgreich angewendeten Prinzip: Casamajor wascht 
den rohen Zucker mit einer gesattigten L6sung von Rohrzucker 
in Methylalkohol. In diese Lésung kann nur Invertzucker, nicht 
aber Rohrzucker eingehen, so daf die Zuckerprobe auf diese Art 
vom Invertzucker befreit wird. 

Denkt man sich nun, nach Hehner und Mitchell, eine 
Fettsduremischung mit so viel eines Lésungsmittels behandelt, 
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daB alle Bestandteile des Fettsduregemisches darin gelést werden 
kénnten, das Lésungsmittel aber vorher mit einem der Kompo- 
nenten gesattigt, so wird alles in Lésung gehen, bis auf den 
einen Komponenten, der ja in seiner gesdttigten Loésung un- 
léslich sein muB. 


Fig. 1. Arachinsaéure-Palmitinsdure. 
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Fig. 2. Arachinséure-Stearinsdure. 
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Zur Stearinséurebestimmung wird dementsprechend fol- 
gendermafen vorgegangen. 3g reiner Stearinsdure werden in 
| 1 feuchten Methylalkohol gelést und 12 Stunden lang auf 0° 
abgekiihlt gehalten. Die so erhaltene, bei 0° gesattigte Stearin- 
sdurelésung wird von viel ausgeschiedener Saure, ohne Zu er- 
warmen, abfiltriert, wofiir ein geeigneter Apparat angegeben wird. 
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Zur Kenntnis des ErdnuBdls. 1205 


Lost man in dieser Flissigkeit irgendein Fettsduregemisch 
auf, dessen Menge so bemessen ist, daf es in reinem Methyl- 
alkohol der gleichen Menge bei 0° léslich ware, so fallt beim 
Abkthlen nur die im Fettséuregemisch eventuell anwesende 
Stearinsaure aus. 

Hehner und Mitchell haben dieses Verfahren an reiner 
und kauflicher Stearinséure sowie an verschiedenen verseiften 
Fetten ausprobiert und auch gefunden, da die Genauigkeit des 
Verfahrens durch die Gegenwart betrachtlicher Mengen von 
Palmitinsdure und niedrigeren Fettsduren sowie von unge- 
sattigten Sduren nicht beeinfluBt wird. 

Die beiden Forscher haben nun nach ihrer Methode auch 
das Arachis6l untersucht und darin 7°/, krystallisierter Stearin- 
saure vom Schmelzpunkte 67° erhalten zu haben vermeint. 

Man kann nun gegen die Methode von Hehner und 
Mitchell zwei Einwdnde erheben: Zundachst ist es nicht gleich- 
giltig, ob man eine Fettsaure in reinem Methylalkohol oder in 
einer gesattigten methylalkoholischen Stearinsdéurel6sung zu 
lésen versucht; ob die Fettsdure im reinen L6sungsmittel leichter 
oder schwerer léslich sein wird, kann man nicht voraussagen; 
dafS§ sie genau so léslich sein werde, ist nicht sehr wahrschein- 
lich. Wenn die Versuche von Hehner und Mitchell dies 
dennoch darzutun scheinen, so ist darauf hinzuweisen, daf die 
Zahl der kontrollierbaren Falle nicht sehr gro8 ist und da, im 
Gegensatze zu ihrer Erwartung, wie diese Forscher selbst an- 
geben, beim Lésen der fast ausschlieBlich aus Palmitinsadure 
bestehenden Japanwachssduren, die mit Stearinsaéure versetzt 
worden waren, in der Stearinséure-Methylalkoholl6sung nach 
dem Abkihlen die zugesetzte Stearinsdéure vollstandig oder fast 
vollstandig in Lésung verblieb. 

Wenn also beim Ausfiihren dieser Methode infolge von 
Léslichkeitsvermehrung in dem zu untersuchenden Material 
ein Gehalt von Stearinséure verborgen bleiben kann, so kann 
auch andrerseits — und das ist der Fall der Erdélséuren — infolge 
von Léslichkeits verminderung das Vorhandensein von Stearin- 
sdure vorgetiéuscht werden. Hehner und Mitchell haben zwar 
gepriift, ob die niedrigermolekularen Fettsdéuren die Genauig- 
keit ihrer Methode beeintrichtigen, aber sie haben den wichtigen 
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1206 H. Meyer und R. Beer, 


Versuch, ob die hGhermolekularen Sduren, Lignocerinsaéure und 
Arachinsaure, nicht etwa in der Stearinsdureldsung schwerer 
léslich seien als im Methylalkohol, zu machen unterlassen und 
sich zudem mit der Konstatierung des annaéhernd auf Stearin- 
sdiure stimmenden Schmelzpunktes zur Identifizierung der 
letzteren begnigt. 

Wir haben den Versuch von Hehner und Mitchell wieder- 
holt. Die von uns erhaltene »Stearinsaéure« schmolz bei 68°, mit 
wirklicher Stearinsdure vom Schmelzpunkt 69° gemischt, aber 
bei 62 bis 63°! 

Durch Fraktionieren des Produktes konnten wir daraus 
Lignocerinséure und Arachinsdure, aber durchaus Keine Stearin- 
siure erhalten. 

Sonach ist auch nach dieser Probe das Nichtvorhandensein 
von Stearinsdure im Arachis6l erwiesen. 


Zur Hypogidasaurefrage. 


Um zu entscheiden, ob diese Sdure, die ihren Namen von 
der Erdnu8 hat und die auf synthetischem Wege von Boden- 
stein! erhalten worden ist, sich in diesem Naturprodukte findet, 
kann man wohl nur den Weg gehen, die ungesattigten Sauren, 
nachdem man sie nach der Bleisalz-Benzolmethode isoliert hat, 
mittels Permanganats zu oxydieren und die so erhaltenen hydro- 
xylierten Sauren voneinander zu trennen. Die Hypogdasdaure 
muff dabei in Dioxypalmitinséure vom Schmelzpunkt 118° tiber- 
gehen, die sehr leicht identifiziert werden kann. 

Die andere Methode der Charakterisierung von ungesattigten 
Sduren, Uberfiihrung in die gesattigten Bromfettsduren, ist hier 
unbrauchbar, weil die fliissige Dibrompalmitinsdure, welche der 
Hypogdasdure entspricht, von der aus in grofer Menge vor- 
handener Olsdure entstehenden, ebenfalls fliissigen Dibrom- 
Sstearinsadure nicht getrennt werden kann. 

Vollstandig aussichtslos ware endlich der Versuch, die 
keinesfalls in gréBerer Menge vorhandene Sdure nach dem Ver- 
fahren der alteren Forscher durch Abpressen der Sduren in der 
Kalte als solche abscheiden Zu wollen. 





1 B. 21, 880 (1888). 
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Zur Kenntnis des Erdnu®éls. 1207 


Je 100g der ungesattigten Sauren wurden sonach in tber- 
schiissiger Kalilauge gelést, die Lésung auf 6/ Wasser verdiinnt 
und in der Kalte (zirka 71) 2°/,ige Permanganatlésung so lange 
unter Riihren zuflieBen gelassen, bis die anfanglich momentan 
eintretende Entféarbung langsamer zu werden begann und die 
eriine Farbung der Flissigkeit einer violetten Platz machte. 

Es wurde noch eine Viertelstunde weitergeriihrt, dann mit 
Schwefelsdéure angesaéuert und die zur Lésung des Braunsteins 
notwendige Menge festen gepulverten Bisulfits eingetragen. 

Die zuriickbleibenden rein weiSen Oxyséuren wurden 
auf einer Nutsche gesammelt, getrocknet und mit kaltem Petrol- 
ither gewaschen, der, wie wir uns besonders tiberzeugt haben, 
nur Spuren unoxydierter, ungesattigter Sduren aufnahm. 

Die durch das notwendige nochmalige Entwassern im 
Trockenschranke meist etwas grau oder braunlich gefarbten 
Saéuren wurden nun mit gegliihtem Sand vermischt und im 
Extraktionsapparate nochmals mit Petrolather, und zwar in der 
Warme extrahiert. Auch so konnten nur ganz geringe Mengen 
von ungesattigt gebliebenen Saduren abgeschieden werden. 

Das zuriickbleibende Gemisch muf8te neben Dioxystearin- 
siure, dem Oxydationsprodukte der Olsaure, und Sativinsadure, 
welche aus der Linolsaure hervorgegangen sein mute, Dioxy- 
palmitinsdure als die der Hypogdasdéure entsprechende Hy- 
droxylverbindung enthalten. 

Die Trennung dieser drei Sauren macht keine Schwierig- 
keit, da die Sativinsdure in Ather unldslich, die Dioxystearin- 
sdure schwer loéslich ist, wahrend von der Dioxypalmitinsaure 
angegeben wird, da sie von diesem Lésungsmittel schon in 
der Kalte leicht aufgenommen werde. 

Das Saurengemisch wurde daher im Soxlehtschen Apparate 
zunachst nur relativ kurze Zeit (2 Stunden) mit Ather extra- 
hiert und sowohl das in der Kalte ausfallende als auch das 
nach dem Abdunsten des Athers verbleibende Extraktionsgut 
untersucht. 

Es zeigten dabei, und zwar sowohl beim Verarbeiten der 
Oxydierten, ungesattigten Sduren aus Arachisstearin als auch 
aus Erdnu86l verschiedener Provenienz, selbst diese leichtest- 

vSlichen Anteile des Sauregemisches bereits als Rohprodukt 
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1208 H. Meyer und R. Beer, Zur Kenntnis des Erdnufils. 


meist den Schmelzpunkt 133 bis 134° der Dioxystearinséure und 
erwiesen sich bei eingehender Untersuchung als nur aus dieser 
Saure bestehend. Auch die spateren Extraktionen lieferten aus- 
schlieBlich das Oxydationsprodukt der Olsdure, wahrend der 
unlésliche Riickstand von der Extraktion Sativinsaéure, und 
zwar a-Sativinsdure ! war. 

Die Menge an Olsdure, welche sich im Erdnu86l findet, 
ist nach unseren Versuchen sehr viel groBer als die der Linol- 
saure. 

Aus einigen Ansadtzen waren immerhin leichtestlésliche 
Anteile erhalten worden, aus denen Fraktionen von niedrigerem 
Schmelzpunkt (115 bis 124°) abgeschieden werden konnten. 
Ihre Menge war aber auferordentlich gering, aus hunderten 
Grammen der Fettsduren nur wenige Zentigramme, und ihre 
Titration fiihrte stets zu Zahlenwerten, die auf das Vorliegen 
hdéhermolekularer Sduren, respektive auf das Vorhandensein der 
bei solchen Oxydationen stets mitentstehenden Spuren von 
Verunreinigungen sowie von Resten ungesattigt gebliebener 
Sduren, die den Schmelzpunkt der Dioxystearinsaure herabzu- 
driicken geeignet sein muBten, deuteten. Mit Dioxystearinsaure 
gemischt, zeigte eine solche Probe, die den Schmelzpunkt 118 
bis 119° der Dioxypalmitinsaure hatte, den Mischungsschmelz- 
punkt 129 bis 131°. Sonach miissen wir das Vorhandensein 
von Hypogdasaure im Arachis6l negieren. 





1 Monatsh., 33, 323 (1912). 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. 


XXXIX, 
Uber einige Zersetzungen im ultravioletten Lichte 


von 


A. Kailan. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


I. Uber die Einwirkung auf einige organische Siuren. 


Daniel Berthelot und Henry Gaudechon? haben gezeigt, 
da8 zweibasische Fettsduren unter dem Einflusse des ultra- 
violetten Lichtes zersetzt werden. 

Auch geben die eben genannten Forscher eine Analyse der 
Zersetzungsprodukte, gemaf der zunachst Kohlendioxyd und 
einbasische Fettsaéuren entstehen, welch letztere bei weiterer 
Bestrahlung gleichfalls zersetzt werden, und zwar in Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe. 

Im vorliegenden Falle dagegen kam es vor allem auf eine 
quantitative Feststellung des Bruchteiles der bestrahlten Sduren 
an, der unter den Versuchsbedingungen Zersetzt wurde, sowie 
auf die Ermittlung der Abhangigkeit der Zersetzungsgeschwindig- 
keit von der Konzentration der bestrahlten wasserigen Lésung. 
Bekanntlich besteht ja eine recht weitgehende Analogie 
zwischen der chemischen Wirkung der durchdringenden Radium- 
Strahlung und der des ultravioletten Lichtes. Nun hatte ich mit 
der ersteren eine die Versuchsfehler tibersteigende Einwirkung 


1 Comptes rend., 152, 262 (1911). 
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1210 A. Kailan, 


auf Oxalsdurelésungen unter meinen Versuchsbedingungen und 
mit den mir zur Verfiigung stehenden Radiumprdaparaten nicht 
wahrnehmen konnen.! 

Um nun zu sehen, ob mehr Aussicht auf diesbeziiglichen 
Erfolg, d.h. auf Erzielung einer nachweisbaren Einwirkung 
durch die durchdringende Radiumstrahlung, bei den anderen 
zweibasischen Fettsauren war, wurden zundchst vergleichende 
Versuche angestellt iber den Einflu8 der Strahlen einer Quarz- 
quecksilberlampe auf diese letzteren Sauren einerseits und auf 
Oxalsdurelésungen andrerseits. 

Die verwendeten Saéuren waren von Kahlbaum bezogen 
und wurden vor der Herstellung der betreffenden Lésungen aus 
Wasser umkrystallisiert.2 Es verbrauchten — die Gewichte sind 


auf den luftleeren Raum bezogen — mit Phenolphtalein als 
Indikator: 
O:1491 g Oxalsdure..... 43°94cm’ 0-07538 norm. Barytlauge, 


berechnet 43°92cm’; 

0°3426 g Malonsaure.... 76°50cm’ 0-08600 norm. Barytlauge, 
berechnet 76°S58cm’; 

O° 2348 g Bernsteinsaure . 46° 12cm’ 0°08600 norm. Barytlauge, 
berechnet 46°26cm’; 

01932 ¢g Bernsteinsdure . 37°96cm’ 0:08600 norm. Barytlauge, 
berechnet 38°O06cm’; 


0+ 2501 g Apfelsdure .... 42°88cm’ 0°08630 norm. Barytlauge, 
berechnet 43:°24cm’;3 
0: 2000 g Weinsaure .... 35°45cm’ 0°07538 norm. Barytlauge, 


berechnet 35°36cm’. 


lie Versuchsanordnung und die bentitzte Quarzquecksilber- 
lampe war die gleiche wie bei meinen Versuchen mit Ortho- 
nitrobenzaldehyd usw.,* es kann daher auf das dort Gesagte 





1 Diese Mitteilungen, Nr. XXII; Sitzungsber. der Kaiserl. Akademie de: 
Wissensch. in Wien, Bd. CXXI, Abt. Ila, 1393 (1912). 

2 Das verwendete Wasser war dreimal destilliert, wie in Wiener Berichte, 
Bd. CXX, p. 1227 (1911), beschrieben. 

8 Die Siure enthielt noch etwas Feuchtigkeit. 

4 Diese Mitteilungen, Nr. XX; Sitzungsber. der Kaiserl. Akademie de 
Wissensch. in Wien, Bd. CXXI, Abt. Ila, 1329 (1912). 
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Zersetzungen im ultravioletten Lichte. 1211 


verwiesen werden. Von den Lésungen obiger Sdauren wurden 
meist je Scm’*® mit O-O860normaler Barytlauge titriert — der 
Verbrauch an letzterer ist in den nachstehenden Tabellen 
unter @ fiir die Zeit z = O (in Minuten) angegeben, wahrend A 
die Konzentration in Aquivalenten pro Liter, g die urspriinglich 
vorhandene Siuremenge in Gramm anzeigt — je zirka 5cm’* der 
Lésungen wurden mit der gleichen Pipette in die bereits be- 
schriebenen! Quarztiegel gefiillt, letztere meist mit Quarzdeckeln 
bedeckt und nun bei einem Lampenabstand von 8cm durch 
bestimmte Zeit bestrahlt, worauf der gesamte Tiegelinhalt mit 
obiger Barytlauge, die Oxalsdéurelésungen tiberdies auch einmal 
mit O-O99S5normaler Permanganatlésung titriert wurden. Den 
Verbrauch an Barytlauge gibt das a fiir die betreffende Zeit z. 
Unter »Prozent Abnahme« ist die prozentische Abnahme des 
Barytverbrauches im Vergleiche zu dem vor der Bestrahlung 
gefundenen angefthrt. Diese Zahl ist kleiner als der iberhaupt 
zersetzte Bruchteil der bestrahlten zweibasischen Sauren in Pro- 
zenten, denn nach Daniel Berthelot und Henry Gaudechon? 
geben ja solche Sauren einbasische Fettsduren. Die letzteren 
werden wohl nach den genannten Autoren bei weiterer Be- 
strahlung gleichfalls zersetzt, es ist aber, in Anbetracht des 
geringen Bruchteiles, der von der zweibasischen Saure zersetzt 
wird, wohl ausgeschlossen, da8 diese Zersetzung eine voll- 
standige ist, auch wurde bei direkter Bestrahlung der Lésung 
einer einbasischen Fettsaure — der Essigsaure — keine sehr 
viel gré8ere Zersetzlichkeit als bei den zweibasischen Saduren 
cefunden. 


In den Tabellen geben ferner r und? wieder an, ob der 
betreffende Tiegel rechts oder links stand; rechts befindet sich 
der rechte, links der stumpfe Winkel des Rohres der beniitzten 
Quarzlampe;* ta gibt die Temperatur vor Beginn, te die Tem- 
peratur nach Beendigung der Bestrahlung. 





1 Diese Mitteilungen, Nr. XX; Sitzungsber. der Kaiserl. Akademie der 
\issensch, in Wien, Bd. CXXI, Abt. Ila, 1329 (1912). 

2 Comptes rend., 152, 262 (1911). 

* Im rechtsstehenden Tiegel 1la8t sich eher eine etwas stirkere Wirkung 
beobachten. 
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1212 A. Kailan, 


Tabelle I. 


Oxalsdure bestrahlt. A = 0°4972, g—0°1114, ta = 18, 
te = 53°. In der Mitte zwischen den beiden Quarztiegeln mit je 
4°972 cm’ Oxalsadurelésung befand sich ein kleinerer Quarz- 
tiegel, der mit 5 cw’ 1:5 verdiinnter Schwefelsaure gefiillt war. 





























C.H,0; + | 1,80, mm) CaHigOy 7} 
z | Verbrauch sprechend haat de | 
‘ Prozent jan 0°09954norm.| Ba(OH)g | © ~~ | 
| Abnahme K MnO, 
) 
ye l ] 
p> aah fiigagey 
Oj} 28°75 — 1 — | 24°8 28°71 
| | 
189 28°38 1°18 | — | 24:5 28°36 1°2 
| 

















Die Ubereinstimmung der acidimetrisch und der oxydi- 
metrisch bestimmten Abnahme beweist, da®, falls hier tUber- 
haupt Ameisensaure entsteht, ihre schlieBlich vorhandene Menge 
jedenfalls sehr gering ist, sonst mUBte die auf ersterem Wege 
bestimmte Abnahme geringer sein als die auf letztere Art 
ermittelte, hier aber bleibt der Unterschied weit innerhalb der 
Versuchsfehlergrenze, wéahrend allerdings der Versuch der 
Tabelle Il, obgleich unter den gleichen Bedingungen angestellt, 
ein diesbeziiglich etwas anderes Resultat ergab. Die Zersetzung 
der Oxalsdure erfolgt primar, nicht sekundar durch etwa in der 
ultravioletten Strahlung entstandenes Wasserstoffsuperoxyd. 
Denn von letzterem konnte die Bildung keiner irgend in Betracht 
kommenden gréBeren Menge konstatiert werden, da das an- 
gesduerte Wasser bereits nach Zusatz des ersten Tropfens 
obiger Permanganatlésung stark rot gefarbt war (Tabelle IJ). 
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Tabelle II. 


Oxalsdure bestrahlt. A = 0°4972, ¢g—0°1114. In der 
Mitte zwischen den mit je 4°972 cm® Oxalsdurelésung be- 
schickten Quarztiegeln befand sich ein kleiner Quarztiegel, der 
mit Sc’ reinem Wasser gefillt war. 


| 
| 


H,O mm || gay * 
| Verbrauch an | 


} 
| Verbrauch an ! 
| O-Olnorm. | 0:°09954- sprechend 
KMnO, | norm. | 
KMnO, _ — 
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Auch in reinem Wasser ist die Wasserstoffsuperoxydbildung, 
wie man erkennt, zu vernachlassigen. Die Abnahme des Per- 
manganatverbrauches ist im Gegensatz zu dem voranstehenden 
Versuch etwas gréBer als die des Barytverbrauches, was also 
auf Vorhandensein einer einbasischen Sdéure (Ameisensdure) 
deuten wiirde, doch Uberschreitet der Unterschied der beider- 
seits konstatierten Abnahmen kaum die mdglichen Versuchs- 
fehler. 

Tabelle III. 

Es werden je 4°972 cm’ Bernsteinsaure- und Oxalsaure- 

l6sungen bestrahlit. 





Bernsteinsdure Oxalsaure 
A= 0°5214, g=0°1530 = 0°4972, g=0°1114 


' 








mt 
i . kleinerer Quarztiegel 


2 
~ 











Prozent ” Prozent Prozent 
Abnahme Abnahme Abnahme 














0/30°14) — 30°14 rin 28°75 “ 





180 29°72 1°39 | 20-71. | 1-483 28°50 0°87 
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Es werden je 4°972 cm’ Malonsaure- und Oxalsaure- 


l6sungen bestrahlt. 


A. Kailan, 


Tabelle IV. 




















Es werden je 4°972 cm’ Oxalsdure-, Malonsaure- und 











Tabelle V. 


Bernsteinsdurelésungen bestrahlt. 





Malonsdaure / Oxalséure r | 

. A= 0°5035, g=0°1303 A =.0°4972, g=0O°'1114 | 

p | Prozent Prozent | 

Abnahme - Abnahme 

| | 

o | 29°11 - 28°75 TE | 

150 | 28°55 | 1+92 _ ms | 

180 — —— 28°34 1°43 
| 





























Es wurden je 4°972 cm* Malonsdure- und Bernsteinsaure- 








Tabelle VI. 


lésungen bestrahlt; ta — 16°, te = 44°. 








| Malonsaure 7 Bernsteinsaéure mt Oxalsaure r | 
kleiner Tiegel | 
A = 0°5035 ‘ = 0° 2 

; -~ A = 0°5214, es} 2 
z g = 0°1303 7 = 0°1530 g=0'1114 | 
- Prozent 7 | Prozent ; Prozent | 
Abnahme | : | Abnahme ; Abnahme | 
| | | | | 

O | 29°11 | — 30°14 | — | 28°75 | — 

360 | 27:73 | 4:74 28°93 | 4:01 || 27°63 | 3-90 
i | | | 





























Malonsaure / Bernsteinsaure 
- A= 0'9984, g= 0°2583 A= 0°5214, g = 0° 1530 
‘ | Prozent i Prozent 
| Abnahme Abnahme 
0 57°73 — 30°14 | — 
180 56°75 | 1°70 29-70 | 1°46 





ee ee ee 
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Tabelle VII. 


Es werden je 4°972 cm’ Bernsteinsaurelésung bestrahlt; 
A= 0°5214, g = 0° 1530. 
























































| 

| 1 Tiegel offen r Tiegel bedeckt 

4 p : wie bei den friheren Versuchen 
: . Prozent P | Prozent 
ft Abnahme Abnahme 
3 
: | | 
4 0 30°14 ~ 30°14 ~¢ 

180 29°54 1-99 29°63 1-69 

Tabelle VIII. 

Es werden je 4°972 cm’ Malonsdurelésung bestrahlt; 
A= 0'9984, g = 0°2583. 

| 3 

: Tiegel offen 7 | Tiegel bedeckt r 

| » Prozent | : Prozent 

| Abnahme | 5 Abnahme 
= 7 : — 
| 9 57°73 a | 57-73 
100 | 57-0 | 1°26 | 56°58 1-99 
| | | 











Tabelle IX. 


Es werden je 5:009 cm’ Apfelsdure- und Weinsaure- 
ldsungen bestrahlt. Die a@ geben hier und bei den folgenden 
Tabellen den Verbrauch an 0°O863normaler Barytlauge fiir je 
2°009 cm’ Lésung. 

















| Apfelsdure / Weinsaure r 
s A=0°9106, g=0°3056 A= 1'992, g=0°7487 
“ Prozent i Prozent 
Abnahme Abnahme 
ies 
0 52°84 a 115°64 —— 
114°32 
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Tabelle X. 


Es werden je 5°009 cm’ Apfelsdure- und Weinsdure- 
l6sungen bestrahlt. 




















| Weinsiaure / Apfelsadure r 
's A = 0'9925, g=0°3729 A=0°'9116, g=—0-°3060 
F Prozent Prozent 

Abnahme ° Abnahme 

] « | : 

0 57°60 — 52-90 — 

| 150 56°82 1°35 52°16 1°40 

Tabelle XI. 


Es werden je 








5:009 cm’ 


A = 0°9925, g = 0°3729. 








Weinsdaurelésung bestrahlt; 








x 


l Quarztiegel 


m farbloses Glas- 
flaschchen mit Glas- 
plaittchen bedeckt 


r Quarztiegel; zu den 5cm? | 
C,H,Og-Lésung werden noch | 
5 cm> Wasser gegeben, so_ 
da8B A=0° 4963, ¢g = 0° 3729 | 























56°73 1°51 


Prozent s Prozent - Prozent | 
| | « | Abnahme Abnahme Abnahme 
| | | ny 
| 0} 57°60) — 57°60 | — 57°60 | — 
| | | 
(150! 57°10, 0°87 57°60 | 0 
; 


Tabelle XIL. 





Es werden je 5:009 cm* Apfelsdure- und Weinsaure- 
lé6sungen bestrahlt. 





Apfelsaure / 
A = 0°4589, g = 0°1540 


Weinsaure r 
A= 0°5000, g=0°1879 

















z 
Prozent , Prozent 
” Abnahme Abnahme 
| 

| 0 26-63 | sss 29-02 m 

| 180 26°11 1°95 28°31 2°45 
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Tabelle XIII. 


Es werden 5°009 cm’ Apfelsiurelésung in einen und je 
ebensoviel Kubikzentimeter Weinséurelésung in zwei Quarz- 
tiegel einflieBen gelassen, zirka 3 cm’ Wasser hinzugeftigt und 
die offenen Tiegel unter eine Vakuumglocke gestellt; nun wird 
durch 20 Stunden die Luft mit einer Wasserstrahlpumpe abge- 
saugt und dann erst je ein Tiegel mit der wieder auf etwa 5 cm’ 
eingedunsteten und weitgehend von geldéster Luft befreiten 
Weinsdure-, beziehungsweise Apfelsdureldsung, mit Quarz- 
deckeln bedeckt, bestrahlt. Der Inhalt des zweiten der mit 
Weinsdurelésung beschickten Tiegel wird titriert und a = 29°06 
gefunden; es hatte sich somit keine Weinsaure mit den Wasser- 


daimpfen verfliichtigt. 





























| Weinsdure 7 ° Apfelséure r 
| . A=0°50, g=0-°1882 A=0°46, g=0°1543 
- Prozent o Prozent 

Abnahme Abnahme 
a, | | | | 
| O.1. 20°OB. I] — / 26°68 — | 
/ 180 | 28°50 1-99 | 26°16 1°95 | 
| | | 


Tabelle XIV. 
Es werden je 5:°009 cm’ Essigsaurelésung bestrahlt, 
A = 1:004, g = 0°3020, a = 58°28 (fir - = 0). 























l farbloses Glasflaschchen mit || r Quarztiegel mit Quarzdeckel 

| Glasplattchen bedeckt bedeckt, wie gewohnlich 

fone : 

* | Prozent “i Prozent | 

Abnahme | Abnahme | 

| | | 

| 150 | 58°10 0°31 56°28 3°43 

| | | 











Aus den voranstehenden Tabellen erkennt man, da die 


Werte bei den geringen Einwirkungen, um die es sich hier 


uberhaupt handelt, ziemlich schlecht reproduzierbar sind. Bei 
samtlichen hier untersuchten Sauren la6t sich eine Abnahme 
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des Alkaliverbrauches nach der Bestrahlung, mithin eine Zer- 
setzung wahrnehmen. Doch handelt es sich hier nur um eine 
Wirkung so kurzwelligen Lichtes, wie es wohl noch von Quarz, 
nicht aber mehr von Glas durchgelassen wird. Denn im farb- 
losen Glasflaschchen 1a8t sich bei der Weinsdurelésung tber- 
haupt keine Anderung des Alkaliverbrauches nach der Be- 


strahlung beobachten, bei der Essigséure wird allerdings eine — 


Abnahme gefunden. Letztere tbersteigt aber nur wenig die 
méglichen Versuchsfehler, zumal wenn man bedenkt, da sich 
auch Spuren von Essigsdure aus dem mit einem Glasplattchen 
nur lose bedeckten Flaschchen wdahrend der 21/, stiindigen 
Versuchsdauer, wobei die Temperatur schlieBlich auf etwa 50° 
gestiegen war, verfliichtigt haben kénnen. Jedenfalls war die im 
Glasflaschchen gefundene Abnahme elfmal kleiner als die im 
Quarztiegel beobachtete.? 

Nachstehend findet sich eine Zusammenstellung der pro- 
zentischen Abnahme des Alkaliverbrauches, wie sie sich aus 
den obigen Tabellen ergibt. 





























Prozent Abnahme 
| Oxerure | aestont | vee 9 Apfel- | Wein- | Essig- 
: Ba (OH) | K MnO, | siure | siure | Saure | saure siure 
A=0°5 
z= 180 1°18 1°2 1°92 | 1°46 1°95 2°45 _- 
1°18 1°6 1°992 | 1°953 | 1°998 
0°87 1°69 
1°39 
1°43 1°43 
Mittel.... 1°17 1°4 1°92 | 1°59 1°95 2°22 _- 
z = 360 3°90 4°74 | 4°01 


























1 Daniel Berthelot und Henry Gaudechon finden, daB reine Essig- 
siure durch das beginnende Ultraviolett noch nicht angegriffen wird, sondern 
erst im mittleren und duBersten Ultraviolett und da8 sich wiasserige Lésungen 
wie die reine Substanz verhalten. Comptes rend., 156, 68. 

2 Es wurde der offene Tiegel bestrahit. 


3 Die Lésungen waren ausgepumpt. 
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Prozent Abnahme 
Oxalsiure | Malon- aed | Apfel- | Wein- | Essig- 
Ba (OH) K Mn0, | saure siiure | saure saure | saure 
A=! 
z = 150 | 1:78 | 1°35 | 3°43 
1°40 | 0-87 
Mittel .... 1°59 | 1:11 | 3°48 
1°99 
1-261 
Mittel .. ..| 1°65 
| 
i—2 
z = 150 | | | | 1°14 | 
I 





Von den untersuchten Saéuren tiberhaupt zeigt somit die 
Essigsaure die starkste Abnahme, von den zweibasischen ohne 
alkoholische Hydroxylgruppe dagegen die Malonsdure, wahrend 
bei der Oxalsaéure die Abnahme am geringsten ist. Doch ist der 
Unterschied nur gering und Ubersteigt kaum die mdglichen 
Versuchsfehler. Jedenfalls ist die Zersetzlichkeit der Malon- 
sdure keineswegs um soviel gréfer als die der Bernsteinsdure, 
wie man dies vielleicht nach der im allgemeinen gré8eren 
Unbestandigkeit der ersteren infolge des Vorhandenseins von 
zwei negativen Gruppen am gleichen Kohlenstoffatom hatte 
erwarten kénnen. Der Ejintritt von alkoholischen Hydroxyl- 
gruppen ins Molekiil scheint die Zersetzungsgeschwindigkeit 
etwas zu erhdhen. Die letztere wachst langsamer als die Kon- 
zentration, wie man dies am Sinken der prozentischen Abnahme 
mit steigenden Werten des A erkennt, wird letzterer z. B. bei 
der Weinsdure auf das Vierfache erhdht, so sinkt erstere auf 





1 Es wurde der offene Tiegel bestrahlt. 
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etwa die Halfte. Bei der Malonsdure wird dagegen diese Ab- 
weichung von der Proportionalitat zwischen Zersetzungs- 
geschwindigkeit und Konzentration entSchieden kleiner ge- 
funden und tiberhaupt ist diese hier beobachtete Abweichung 
betrachtlich geringer als die bei anderen Reaktionen im ultra- 
violetten Lichte ermittelte, etwa bei der Zersetzung der Jodide 
— worauf spater zuriickgekommen werden soll — oder der 
Oxydation der Aldehyde. Es hangt dies wohl auch damit zu- 
sammen, dai der Luftsauerstoff bei der Reaktion, um die es 
sich hier handelt, nur eine untergeordnete Rolle spielen kann. 
Letzteres geht daraus hervor, dafS durch Auspumpen der 
Lésungen, wie die Versuche der Tabelle XIII zeigen, die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit kaum oder jedenfalls nur sehr wenig 
herabgesetzt werden kann. 

Auffiillen der L6sung im Quarztiegel mit Wasser auf etwa 
das doppelte Volumen erhéht, wie der Versuch der Tabelle X] 
erkennen lat, obwohl die Gr6Be der freien Oberflache die 
gleiche geblieben ist, die Zersetzungsgeschwindigkeit sehr 
betrachtlich, wohl infolge der durch die VergréSerung des 
Volumens und der bestrahlten Flache erhéhten Absorption der 
wirksamen Strahlen. Doch wird die doppelte Héhe des Wertes, 
der im halb so groBen Volumen einer Lésung von gleicher Kon- 
zentration mit der so verdiinnten gefunden wird, nicht erreicht. 

Verdoppelung der Bestrahlungszeit (von 3 auf 6 Stunden) 
erhdéht die beobachtete Abnahme des Alkaliverbrauches um 
mehr als das Doppelte (etwa auf den 2!/,fachen Wert). Es 
diirfte dies wohl teilweise durch die bei der langeren Versuchs- 
dauer héhere mittlere Reaktionstemperatur bedingt sein. 

Bei den friiher beobachteten Reaktionen, bei denen der 
geldste Sauerstoff eine betrichtliche Rolle spielt, konnte da- 
gegen eine solche Zunahme nicht gefunden werden. Dort wird 
jedenfalls die durch die Temperaturerhéhung etwa bedingte 
Beschleunigung! wieder wettgemacht von der durch das Fort- 





1 Die spater mitzuteilenden Versuche mit Jodidlésungen, bei denen auch 
mit auf héhere Temperaturen vorgewarmten Lésungen gearbeitet wurde, lehren 
allerdings in Ubereinstimmung mit dem Befunhde von W. H. Ross, da® die 
Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Temperaturerhéhung jeden- 
falls nur sehr gering sein kann. 
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schreiten der Reaktion verursachten Verminderung des Gehaltes 
an geléstem Sauerstoff und der dadurch bewirkten VerzOgerung 
der Reaktion. 


II. Uber die Einwirkung auf Garungsamylalkohol. 


Es war interessant, die Frage zu beantworten, ob durch 
ultraviolettes Licht das Drehungsvermégen optisch aktiver 
Verbindungen, etwa durch Racemisierung, eine Verdnderung 
erfahre. 

Um dariiber Aufschuf zu bekommen, wurden zundchst 
100 cm’ Kahlbaum’scher »Amylalkohol frei von Pyridin« in 
einem offenen, etwa 250 cm’ fassenden Quarzkolben mit zirka 
20 cm langem Hals in einem Abstande von 8cm — gemessen 
von der Lampenrohrmitte bis zur Kolbenmitte — durch eine 
Stunde mit der Quarzquecksilberlampe bestrahlt. Dabei stieg 
die Temperatur von 17° bis auf 46°. Das spezifische Gewicht 
erfuhr eine kleine Zunahme: Vor der Bestrahlung wurde 





a= — 080656, 
nachher 
Ny 
d Ts = 0°80666 : 


gefunden. Fiir absoluten Athylalkohol wiirde diese Zunahme 
der Dichte durch Aufnahme von 0-03 Gewichtsprozenten 
Wasser bewirkt werden kénnen; wenn wir nun fiir das spezi- 
fische Gewicht des verwendeten Amylalkohols in erster An- 
naherung den gleichen Einflu8 des Wassergehaltes annehmen, 
so kénnte die beobachtete Zunahme der Dichte durch Aufnahme 
von etwa 20mg Wasser durch die bestrahlten 80 ¢ Amyl- 
alkohol w&ahrend der einstiindigen Versuchsdauer erklart 
werden. 

Das Drehungsvermégen wurde vor und nach der Be- 
Strahlung im Vierdezimeterrohr eines Laurent’schen Halb- 
schattenapparates gemessen. 

Die in der nachstehenden Tabelle, wo das Ergebnis dieser 
Messungen wiedergegeben wird, angefiihrten Zahlen sind dic 
Mittelwerte aus je 5 bis 15 Ablesungen. 
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Tabelle XV. 











| —— 
Amylalkohol Wher Differenz gegen Mittel | oe 
| nicht bestrahlt = _ Wasser (aD) | aD | Ph 
: | 
— 12° 49+1' —3° 35+3' 
—3° 33' 17° 
167° 18+ 1' —3° 32+2' 
Amylalkohol —9° 1442! 
1 Stunde bestrahlt |( 179° 50-+-1' 
— 12° 55+ 3° —3° 41+5' 
—3° 42' 20° 
167° 7+3' —3° 438+4' 




















Da demnach der Unterschied der fiir das Drehungsver- 
mdgen des bestrahlten und des nichtbestrahlten Amylalkohols 
gefundenen Werte kaum die méglichen Versuchsfehler tber- 
stieg, wurde ein neuer Versuch mit betrachtlich langerer Be- 
strahlungszeit angestellt. Da auSerdem in dem kduflichen 
Amylalkohol der ja gleichfalls im Fuselél vorkommende Iso- 
butylalkohol anwesend sein und durch dessen teilweise Ver- 
fliichtigung w&ahrend der Bestrahlung eine Zunahme des 
Drehungsvermégens vorgetauscht werden konnte, so wurde fir 
diesen neuen Versuch der beniitzte Amylalkohol einer fraktio- 
nierten Destillation unterworfen und nur die mittlere zwischen 
128° und 130° tibergehende Fraktion verwendet. Von letzterer 
wurden nun 99°475 ¢ in den erwahnten Quarzkolben gefiillt 
und dieser mit einem einfach durchbohrten Korkstopfen lose 
verschlossen — lose deshalb, weil der sehr diinne Kolbenhals 
ein starkeres Anziehen nicht zulieB, mit einem Korkstopfen 
aber, weil ein Stopfen aus Kautschuk bei dessen au®erordent- 
lich groBer Empfindlichkeit gegen Ozon durch dieses in der 
ultravioletten Strahlung gebildete Gas hatte angegriffen werden 
kénnen. Durch die Durchbohrung des Korkstopfens ging ein 
zweimal rechtwinkelig gebogenes Glasrohr, das mit einem 
Chlorcalciumrohre verbunden war. Dadurch hoffte ich, die 
Wasseraufnahme aus der Umgebung wahrend der langeren 
Versuchsdauer beschranken zu kénnen. Der Quarzkolben wurde 
nun in der friher besprochenen Weise durch 3 Stunden und 
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20 Minuten bestrahlt. Dabei stieg die Temperatur von 20° auf 
56°. Das Gewicht des Kolbeninhaltes wurde nach der Bestrah- 
lung zu 99°508 g bestimmt, es hatte also, wohl durch Feuchtig- 
keitsaufnahme aus der Luft, die bei dem losen Verschlu8 noch 
eindringen konnte, das Gewicht um 33 mg zugenommen. Das 
spezifische Gewicht, das vor der Bestrahlung zu 

25° 


——— == 0°80651 


d 
4 


gefunden worden war, betrug nachher 


d an. - = 0°80676. 
4 

Richardson und Fortey! geben an, da Amylalkohol 
durch den Luftsauerstoff langsam zur entsprechenden Valerian- 
sdure oxydiert werde. Auch ich konnte Saurebildung unter 
meinen Versuchsbedingungen konstatieren: Eine Emulsion aus 
25 cm’ Wasser und dem gleichen Volumen nicht bestrahlten 
Amylalkohols verbrauchte mit Phenolphthalein als Indikator 
0-20 cm’ 0:0O863normaler Barytlauge bis zur deutlichen Rétung, 
wahrend fiir den gleichen Versuch mit bestrahltem Amyl- 
alkohol 1°20 cm’ obiger Lauge erforderlich waren.’ 

Wiirde dieser Mehrverbrauch an Lauge blofi durch Bildung 
von Isovaleriansaure, beziehungsweise Methylathylessigsaure 
bedingt sein, so waren in den 100 g Amylalkohol zirka 0°01 g 
dieser Séiuren entstanden; da nun das spezifische Gewicht der 
letzteren sich von dem des Amylalkohols nur um etwa 0°'1l 
unterscheidet, kénnte durch diese Sdurebildung das spezifische 
Gewicht des bestrahlten Alkohols nur um eine Einheit der 
liinften Dezimalstelle erhOht werden, dieser EinfluB ist also zu 
vernachlassigen. Die beobachtete Dichtenzunahme wiirde bei 
absolutem Athylalkohol durch Aufnahme von 0°08 Gewichts- 
prozenten Wasser hervorgerufen werden kénnen. Dies wirde 


1 Journ. of the Chemical Society of London 69, 1349 (1896). 

2 Da®B die bei der Bestrahlung von Alkoholen mit ultraviolettem Licht 
cntstehenden Gase aus Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff 
bestehen, haben D. Berthelot und H. Gaudechon nachgewiesen. Comptes 
rend.,- 151, 478, 1349. 
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unter der friiher gemachten Annahme einer Aufnahme von 
80 mg Wasser durch die bestrahiten 100g Amylalkohol ent- 
sprechen, wahrend nur eine Gewichtszunahme von 33 mg 
gefunden worden war. Doch ist, wie erwahnt, die obige An- 
nahme ja nur in erster Annaherung richtig, auch kann sich 
Alkohol verflichtigt haben, so da tatsachlich mehr Wasser 
aufgenommen wurde, man wird aber wohl auch annehmen 
miissen, da8 aus dem Amylalkohol selbst unter dem Einflusse 
der ultravioletten Bestrahlung Wasser entstanden ist. Wenigstens 
konnte eine derartige Wasserbildung aus Athylalkohol unter 
dem Einflusse der durchdringenden Radiumstrahlung nach- 
gewiesen werden.! 

Das Drehungsvermégen der verwendeten Fraktion wurde, 
wie friiher beschrieben, vor und nach der Bestrahlung bestimmt, 
in beiden Fallen auch der Nullpunkt des Apparates mit Wasser- 
fillung neu ermittelt und, da er sich etwas verschoben hatte, 
wurde tberdies noch ein zweitesmal das Drehungsvermégen 
eines Teiles der nichtbestrahlten Fraktion gemessen. Alle Be- 
stimmungen wurden bei 20° ausgefiihrt, Die nachstehende 
Tabelle gibt diese Messungen wieder. 


Tabelle XVI. 























| Amylalk | 
| Amylalkohol ; | 
| 128°—130° Wasser cing Mittel 
nicht bestrahlt gegen wasser | 
| 
|— 12° 344+2' | — 9° 1441' | ~—3° 20+3' | 
167° 20+ 3' | 170° 43+3' | —3° 23+6' bay 
}— 12° 41 + 2' ) — 32+ 4' oar @¢ 
| 467° 17-42" 3° 31+3' | | 
| Amylalkohol 
| 128°—130° + 9° O22 | 
31/3 Stunden be- 170° 48-41" | 
strahlt ety | 
| 
| — 12° 30-4 2" —3° 30-14" | 
| —3° 27° 
| 167° 24-2! || —3° 24+43' 
| | 











1 Vgl. A. Kailan, Ober die chemischen Wirkungen der durchdringenden 
Radiumstrahlung; Nr. 7. Wiener Berichte, Bd. CXXII (1913) (im Drucke). 
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Es war somit das Drehungsvermégen selbst nach einer 
31/, stiindigen Bestrahlung unverandert geblieben.! Eine Race- 
misierung unter dem Ejinflusse des ultravioletten Lichtes findet 


hier also jedenfalls nicht statt. 


III. Uber die Einwirkung auf Jodide. 


Gelegentlich des Studiums der Frage, ob sich bei der 
Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlung auf ver- 
schiedene Jodide Unterschiede erkennen lieBen, erschien es mir 
wiinschenswert, auch diesbeztiglich einige Versuche mit ultra- 
violettem Lichte anzustellen. Dabei wurden auch gleichzeitig 
die Salz- und die Wasserstoffionen-Konzentrationen variiert, 
um Aufschlu8 zu bekommen tber die Abhangigkeit.der Zer- 
setzungsgeschwindigkeit von den letzteren. Ferner wurden 
noch Versuche iiber den Einflu8 der Menge des gelésten Luft- 
sauerstoffes, der Reaktionstemperatur und im voraus zugesetzter 
Thiosulfatmengen angestellt. 

Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei den Ver- 
suchen tiber die Einwirkung auf organische Sauren, nur daf 
die Quarztiegel mit je 10 cm’ der betreffenden Jodidlésung 
beschickt wurden. Die Lésungen der Jodide wurden vor ihrer 
ersten Verwendung durch etwa 5 Minuten mit der Wasser- 
strahlpumpe ausgepumpt, um von der durch die verschiedene 
Korngr6éBe des aufgelésten Jodids bedingten Verschiedenheit in 
der Menge des gelésten Luftsauerstoffes einigermafen unab- 


hangig zu sein.? 





1 Da das Drehungsvermégen des optisch-aktiven Amylalkohols nach 
Marckwald [Berichte der Deutschen Chem. Ges, 34, 480 (1901)] 


[a] = —5-90° 
betragt, fiir obige Fraktion aber im Vierdezimeterrohre a == 3°45°, also 
[a]° = 1-06° (dope = 0°81) 


sefunden wurde, so waren darin somit 18%) an optisch aktivem Amylalkohol 
Methylathylcearbincarbinol) enthalten. 

“ Das verwendete Wasser war dreimal destilliert, wie in Wiener Berichte, 
bd. CXX, p. 1227 (1911) beschrieben, Da beim Verdiinnen, Saéurezusatz usw. 
die Lésungen wieder geschiittelt wurden, waren sie jedenfalls lufthaltig, so da8 
“uf das Auspumpen kein gréSeres Gewicht zu legen ist. 
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Wahrend der Bestrahlung, die wieder bei 8 cm Lampen- 
abstand erfolgte, waren die Quarztiegel mit Quarzdeckeln be- 
deckt. 

In den nachstehenden Tabellen ist die Bedeutung der 
Buchstaben die gleiche wie friiher. Unter 7h sind die Kubik- 
zentimeter 0°00410normaler Thiosulfatl6sung angegeben, die 
zur Entfarbung der bestrahlten 10 cm’ Jodidlésung verbraucht 


wurden. 
Tabelle XVII. 


Neutrale 0: 2normale JK-Lésung. 
z Th 1 Th r 
150 0-32 0-30 
Tabelle XVIII. 


Neutrale JK-Lésungen, die 24 Stunden unter Vakuum 


standen. 
Th O*3norm. JK r Th 0°15norm. JK 7 


150 0°30 1 0°251 


R 


Tabelle XIX. 


O-1normale JK-Liésung, die an HCl 1/,,,normal ist. 





z Th Th 

l 0:70 r 0°70 1 

15 0°55 1 0°60 r 

15 0°20 r 0°18 1 
Tabelle XX. 


Die Lésung, wie bei Tabelle XIX, wird im Vakuum auf die 
HAalfte eingedunstet, daher O-2normales JK, 0°0125normales 
HCl. 


Zz Th Th 

17 0°30 r 0°30 1 
15 0°40 1 0-40 r 
30 0°27 r 0°23 7 





1 Nach der Titration wurde mit je 1 cm? 0°125normaler HCl angesduert, 
nach 15 Minuten betrug entsprechend der Jodidzersetzung im zerstreuten 
Tageslicht der weitere Thiosulfatverbrauch 0°02 cam’, 
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Tabelle XXL. 
Wie bei Tabelle XX. 


Zz Th Th 

15 0°30 r 0°35 1 
16 0°48 1 0°42 r 
15 O'llr 0-102 


Tabelle XXII. 


Je 10cm*® der Lésung, wie bei Tabelle XIX, werden im 
Vakuum auf je 8cm’ eingedunstet, daher 0°125normale JK- 
Lésung, die an HCl 0-O08normal ist. Die Lésung in einem 


Tiegel wird auf 58° vorgewarmt. 


z Th ta te Th ta te 
15 0°40 r 58° 43° 0°33 7 :" 32° 
15 0°29 1 33 41 0°40 r 28 39 
15 0°16 r _- _- 0°30 1 — — 
15 0-102 — - 0°20 r -- oe 


Tabelle XXIII 


Die Lésung, wie bei Tabelle XIX, wird in einem der beiden 


Tiegel auf 56° vorgewarmt. 


z Th ta te Th ta te 
15 0°83 r 56° 42° 0°701 18° 33° 
15 0°30 1 —_— — 0'60r ° — — 


Tabelle XXIV. 
O-3normale JK-Lésung, die an HCl 2/,,, normal ist. 
z Th (Lésung 1 Stunde unter Vakuum) Th 
15 0°57 1°07 
Tabelle XXV. 
Lésung wie bei Tabelle XXIV. 





Zz Th (0°50 Th vorher zugesetzt) Th 

15 0°52 (zusammen alSo 1°02) r 0°98 1 

15 0°75 0°85 r 

15 0°45 0°40 ] 

15 0*301 0°32 r1 

15 0*20 0°25 1 
Summe... 75 2°72 2°80 





1 Die Lésungen waren leicht getriibt. 
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Tabelle XXVI. 
Liésung wie bei Tabelle XXIV. 


z Th Th 
60 — 2°55 r 
75 (15) 3°40 1 0°52 r 


Tabelle XXVII. 
Lésung wie bei Tabelle XXIV. 


z Th (1°00 cm® Th vorher zugesetzt) Th 

15 0-20 (zusammen also 1°20) 7 1°10 r 
15 0:70 r 0°86 7 
15 0°42 7 0°42 4 


Tabelle XXVIII. 
Lésung wie bei Tabelle XXIV. 


z Th (1°00 cm* Th vorher zugesetzt) Th 
30 0°75 (zusammen also 1°75) 7 1°85 r 
15 0°42 r 0°60 7 


Tabelle XXIX. 
0*2normale, neutrale Lésungen. 


z Th (JK) Th (JNa) 
68 0°32 1 0°30 r 
Tabelle XXX. 


O-1normale Jodidlésungen, die an HCI 4/,,,normal sind. 


z Th (JK) Th (JNa) 
60 2°20 2 0°30 r 


Tabelle XXXI. 


Je 10cm* der Lésungen wie bei Tabelle XXX werden in 
den Quarztiegeln durch 18 Stunden unter der Vakuumglocke 
auf je zirka 6cm’* eingedunstet, so da sie schlieBlich 0°17 nor- 
mal an Jodid, 0:Olnormal an HC! sind. 





1 Durch Titration wurde festgestellt, da8 wahrend der 18 Stunden im 
Vakuum kein Verlust an HCl, beziehungsweise HJ eingetreten ist. 
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z Th (JK) Th (JNa) 
15 0°30 7 0-224 
15 0-40 r 0°401 
15 0°25 1 0-25 r 
15 0-20 r1 0°15 74 


Tabelle XXXII. 


z Th (JK) Th (JNa) 
15 0°33 r 0:28 
15 0°44 7 0°38 
15 O12 r2 0-102 


Tabelle XXXII. 


letztere an OH etwa 3.10~-‘normal. 


: Th (JK) Th (JoMg) 
150 0°26 + 0-107 


Tabelle XXXIV. 


z Th (JK) Th (J.Mg) 
15 0°82 r 0°80 
15 0°55 1 0°55 
15 0°05 2 0-05 2 


Frische Lésungen, Tiegel vertauscht. 


15 0°90 r 0°80 1 
15 0°40 1 0°40 r 


1 Die Lésungen waren leicht getriibt. 
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Je 10 cm* der Lésungen, wie bei Tabelle XXX, werden in 
den Tiegeln auf je 16cm* mit Wasser aufgefiillt und im Vakuum 
auf je 13cm* eingedunstet, sie sind somit an Jodid etwa 


1/ 1 
/1g7> an HCl etwa */,,, normal. 


O-1normale Lésungen von JK und J,Mg; erstere ist neutral, 


O-l normale Jodidlésungen, die an HCl */,,,normal sind. 


. POT AER 
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Tabelle XXXV. 


0-1 normale Jodidlésungen, die an HCI 1/,,normal sind. 





: Th (JK) Th (JoMg) 
15 0-927 1:00 r 
15 0°60 r 0°60 1 
15 0°1071 0°03 r1 
Summe.... 45 0°62 1°63 
Tabelle XXXVI. 
Lésungen wie bei Tabelle XXXIV. 
5 Th (JK) Th (JoMg) 
45 1°84 7 1°76 r 
15 0-13 r1 0°06 71 


Tabelle XXXVII. 


Je 10cm’ der an Jodid 1/,,-, an HCl 1/,,, normalen Lésungen 
werden in den Quarztiegeln auf je 14cm’ aufgefiillt und tiber 
Nacht im Vakuum gelassen. Die Lésungen sind nunmehr auf 
zirka 12°S5cm’ eingedunstet, daher an Jodid 0°08-, an HCl 


0-005 normal. 
z Th (iK) Th (J.Mg) 
15 0°40 7 0°35 r 
15 0°35 r 0°35 7 
15 0°1571 0°16 r1 


Tabelle XXXVIII. 


Lésungen genau wie bei Tabelle XXXVII, aber vor der 
Bestrahlung auf 30° erwarmt. 


2 Th (JK) Th (JoMg) 
15 0°48 1 0°46 ¢ 
16 0°40 r 0401 
15 0-10 41 O10 rt 


Durch die JK-Lésung wird durch 15 Minuten ein kraftiger 
Luftstrom geleitet, dabei gehen 2 cm* verloren. Die Zeitdifferenz 
zwischen den beiden Bestrahlungen betragt 30 Minuten. 





1 Triib. 
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z Th (JK) Th (JoMg) 
15 0°46 (0°55)11 0:23 r 


Durch die MgJ,-Lésung wird durch 15 Minuten ein kraftiger 
Luftstrom geleitet, dabei geht etwa die Halfte verloren. 


15 0-30 (0°36)1 0°30 (0°60)1 
15 0°14 (0°17)1 0-15 (0°30)1 


Tabelle XXXIX. 


Die O‘lnormalen Jodid-, 0°O25normalen HCl-Lésungen 
standen 24 Stunden im Vakuum, danach 26 Stunden bei ge- 
woOhnlichem Druck. 


z Th (JK) Th (JoMg) 
15 0-821 0°82 r 
15 0:70r 0°66 J 
15 an 0°22 r2 


Tabelle XL. 


Neutrale, 0'1 normale Lésungen von JK und J,Sr. 


2 Th (Jy Sr) Th (JK) 
0 0-03 ne 
15 0-16 0°05 

150 0°40 0+30 


Tabelle XLIL 


Neutrale, 0:1 normale Lésungen von BaJ, und SrJ,. 


Zz Th (SrJo) Th (BaJo) 
0 0°03 — 

15 0°20 0*20 
15 0°03 0°03 
15 0°04 0°04 

150 0°50 0°57 














1 Auf das urspriingliche Volumen umgerechnet. 
2 Triib. 
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Tabelle XLII. 


Neutrale, normale Lésungen von BaJ, und SrJ,; von 
ersterer verbrauchen 10 cm’ vor der Bestrahlung 0°05 cm’ Th, 
von letzterer 0°26 cm’, 


: Th (SrJy) Th (BaJs) 
15 + 0°43 (0-17) 0-51 (0°46) 
151 0-28 0-39 
17 0-28 0°38 
15 0+20 0°30 
30 0-20 0°25 
15 0-20 0°15 


Tabelle XLII. 


O‘l normale Jodidlésungen, die an HCl 2/,, normal sind. 


z Th (SrJo) Th (BaJg) 
15 0-80 1°02 
15 0°67 0°77 
30 0°352 0°122 


Tabelle XLIV. 


O-1normale SrJ,-Lésung, die an HCl */,,normal ist. 


z Th Th 

15 0:92 r 0°80 1 
15 0°70 1 O'72r 
15 0°35 r 0°25 1 


Tabelle XLV. 


O-1normale SrJ,-Lésung, die an HCl '/,,,normal ist. 


F4 Th Th 
15 1°00 r 1°03 7 
15 0°807 - 0°75 r 
15 0°30 1 
21 Stunden im Dunkeln, 
8 Stunden im zerstreuten Tageslichte — 0°10 





1 Zwischen der vorangegangenen und dieser Bestrahlung waren die mit 
Th entfirbten Lésungen durch 17 Stunden im Dunkeln gestanden, Gelbfarbung 
war nicht eingetreten. 

2 Nach 2 Minuten im zerstreuten Tageslichte. 
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Tabelle XLVI. 
O'lnormale Jodidlé6sungen, die an HCl '/,,,normal sind. 





: Th (JK) Th (3s Sr) 
15 0°55 r 1°12] 
+0°161 
15 0°40 1 0°60 r é 
+0°151 
15 0°15 r 0-40 
+0°151 
15 0°10 0°10 
0-101 
Tabelle XLVII. 








O-lnormale Jodidlésung, die an HCl ?/,,, normal sind. | a | 
: Th (JK) Th (BaJs) Bh 

15 0°60 0-60 “tne 

15 0-38 0:42 ae 

18 0:08 0-12 Hi 

he 


fas 


Tabelle XLVIII. 


Ate mt 


O-1normale Jodidlésungen, die an HCI ?/,,,normal sind. 4a 
as 

z Th (JK) Th (BaJy) Bi 
15 0-731 0°80 r ay 

15 0°50 r 0°65 1 BY: 
15 0°23 1 O31 r a 

Bb 
Tabelle XLIX. a 
O-1normale BaJ,-Lésung. rt i 
z Th (1/4 )norm. H Cl) Th (4/g) norm. H Cl) cy 

elt. i 

15 0°95 0-99 ; : i 

15 0-80 0°75 | it 

15 0°45 0°37 aa 
Tabelle L. | a hy 

0:1normale Jodidlésungen, die an HCl 1/,,normal sind. eee 

be if 

z Th (JK) Th (BaJy) 1 

15 0-831 0°98 a 
15 0-61 r 0°75 Bs 
15 0°26 r 0+30 B | 








1 Nach 2 Minuten im zerstreuten Tageslichte. 
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Tabelle LI. 


O‘1normale Jodidlésungen, die an HCl '/,,normal sind. 


z Th (SrJg) Th (BaJo) 
15 0°83 r 1°02 1 
15 0°69 7 O'77r 
15 0°40 r 0°40 7 


Tabelle LI. 


O-3normale JK-Lésung, die in HCl '/,,normal ist. 


z Th (kleiner Quarztiegel) 
15 1°32 
15 1°00 
15 0°56 


Tabelle LIII. 


O-3normale JK-Lésung, die an HCl 1/,,normal ist. 


Zz Th Th 
15 1°30 r 1°17 1 
15 0°95 r 0°91 1 
15 0°62 2 0°60 r 
15 0°25 — 


Tabelle LIV. 


O-3normale JK-Lésung, die an HCl ?/,,,normal ist. 


z Th Th 
15 1°18 r 1°107 
15 0:75 1 0°82 r 
15 — 0°45 r 
Tabelle LV. 


Neue neutrale SrJ,-Lésung aus frisch umkrystallisiertem 


SrJ,. 


z Th (0°64norm. SrJo) Th (0°064norm. SrJo) 
178 1°31 0°32 
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Die Lésungen werden an HCI 1/,,,normal gemacht. 


Minuten nach dem Ansduern 
im zerstreuten Tageslichte Th (0°64norm.) Th (0°064norm). 


6 +5:°80 +-0°95 
20 +-0°80 +-1°40 
1110 +9°0 +1°32 


Die Lésungen werden an HC] '/,,normal gemacht. 


1320 -+-2°65 -+-0°03 


Die Lésungen werden an HCl '/,,normal gemacht. 


1440 0 0°10 


Tabelle LVI. 


Neutrale JK-Loésung. 


z Th (0*64norm.) Th (0°064norm.) 
120 0°48 0°30 


Die Lésungen werden an HCI '/,,,normal gemacht. 


Minuten nach dem Ansiduern 
im zerstreuten Tageslichte 7h (0°64norm.) 7h (0°064norm.) 


18 +-0°08 — 
42 +-0°03 — 
1320 +-0°10 -+-0°03 


Aus der Betrachtung der voranstehenden Tabellen erkennt 
man, da die schwach angesauerten Jodide von Natrium, Kalium, 
Magnesium und Barium keine die Versuchsfehler tibersteigenden 
Unterschiede! in bezug auf ihre Zersetzlichkeit unter den 
Versuchsbedingungen zeigen: Fiir 10 cm*® 0O'l normale Jodid- 
l6sungen, die an Chlorwasserstoff '/,,,normal sind, werden 
nach den ersten 15 Minuten Bestrahlungszeit etwa 0°8 cm’* 
einer zirka 1/,,,normalen Thiosulfatl6sung verbraucht. Bei den 
neutralen Lésungen wird im allgemeinen die Zersetzlichkeit bei 
den Jodiden von Kalium und Natrium kleiner gefunden als die 





1 Auch der trotz iiberall gleichen Arbeitsweise wohl nicht iiberall gleiche 
Gehalt an geléstem Luftsauerstoff kann Unterschiede vortéuschen. 














° } 2 ya a 
Sener ere aoe 


ee 


— 
- > as = 5 ne t = Ra ? 
~ (I Ce ah gr 


oe 2 
ee et ttt metas 
dite 


<r is 
Soh meee 


he. 
i 
. 5 
, 
. 





1236 A. Kailan, 


der Jodide von Barium und Strontium;! auch scheint hier die 
Salzkonzentration eine Rolle zu spielen. Die Versuche mit 
Strontiumjodid sind aber zweifellos etwas entstellt durch die 
nach der Bestrahlung neutraler oder schwach saurer ('/,,, nor- 
mal an HCl) Strontiumjodidlésungen nach dem Ansduern beim 
Stehen im zerstreuten Tageslichte hier sehr stark hervortretende 
» Nachgelbung«, eine Erscheinung, die, wie ein Vergleich des 
Versuches der Tabelle LVI mit dem der Tabelle LV zeigt. beim 
Jodkalium fast ganz zuriicktritt. 

Dieser Umstand diirfte wohl auch zum Teile den ab- 
weichenden Einflu8 erklaren, den der Zusatz steigender Saure- 
mengen auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Strontium- 
jodids einerseits und der ubrigen untersuchten Jodide andrer- 
seits ausiibt. Ordnet man nadmlich den nach den ersten 15 Minuten 
Bestrahlungszeit gefundenen Thiosulfatverbrauch nach steigen- 
dem Chlorwasserstoffgehalt der betreffenden Versuche, so 


erhalt man: 
Tabelle LVI. 
































| Normalitit an HCl 
0-00125| 0-00625 | 0-025 | 0-05 
| Fh { Mittelwerte ....)  — 1°09 1°24 1°32 
O-3n. ¢ . 
\ AuBerste Werte.|} © — |0-98—1-20/1-17—1-30]  — 
KJ ¢ 
01 Mittelwerte ....| 0°60 0°77 0°92 — 
‘he. < 
AuBerste Werte. — 0*70—0°90 — — 
MgJ., 0° l1normal Mittelwerte .. — 0°80 1°00 — 
Mittelwerte ....| 0°60 0-80 0-98 | 1°02 
BaJ, Oring ~ . 
r AuBerste Werte . a a 0:95—1°:02)} — 
Mittelwerte .... 1°12 1°02 0°84 0°83 
SrJo O'ln.¢g | 
+ AuBerste Werte . -- 1°00—1°03/0°80—0°92; — 








1 Auf die Unterschiede bei den »neutralen<, namentlich den kon- 
zentrierteren Lésungen ist aber kein allzu groSes Gewicht zu legen, weil es 
nicht sicher war, ob die Lésungen der verschiedenen Jodide auch wirklich 
alle vollkommen gleich »neutral<« waren, d.h., da etwa alle die gleiche 
Wasserstoffionenkonzentration besa$en. Da dieser Fehler bei den konzentrierteren 
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Wahrend man also bei den tibrigen Jodiden ein wenn auch 
schwaches, die Versuchsfehler kaum tbersteigendes Ansteigen 
der Mittelwerte mit zunehmender Wasserstoffionenkonzentra- 
tion beobachtet, ist davon beim Strontiumjodid keine Rede, viel- 
mehr zeigen die Mittelwerte hier sogar einen absteigenden 
Gang. 

Uber die Abhangigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit 
neutraler Jodkaliumlésungen von der Konzentration geben die 
von W.H. Ross! angestellten Versuche Aufschlu8. Sie sind 
allerdings mit den meinigen nicht unmittelbar vergleichbar, 
denn W.H. Ross setzte je 3 cm® der Jodkaliumlésungen in mit 
Quarzglas luftdicht abgeschlossenen Schalen 10 Minuten lang 
der Wirkung der von einem Lichtbogen zwischen Aluminium- 
spitzen ausgehenden Strahlen aus, titrierte das ausgeschiedene 
Jod mit ?/,59,normalem Thiosulfat und zog davon den Verbrauch 
bei Jodidlésungen ab, die in mit gew6hnlichen Glasplatten ver- 
schlossenen Schalen auf gleiche Weise bestrahlt worden waren. 

Man erkennt nun aus den Versuchen von W. H. Ross 
leicht, daB sich, wenigstens in dem von ihm untersuchten Kon- 
zentrationsgebiete, der Verbrauch an Thiosulfat recht genau 
wie die Logarithmen der betreffenden Jodidkonzentration ver- 
halt, wenn man letztere in Milligrammaquivalenten pro Liter 


(mn) ausdriickt:? 
Millinormalitat (mn) der JK-Lésung 


a 


_— 


10 100 500  —- 2000 
log (mn) ...... bide se oe wher « 1:00 2:00 2°70 3°30 
Kubikzentimeter Thiosulfat.... 1°00 1°86......4°GR; 338°3S 








Salzlésungen stiirker hervortreten muBte als bei den verdiinnteren, so wurden 
die Versuche hauptsichlich mit letzteren (etwa 0*1normalen) Lésungen aus- 
gefiihrt, obwohl zu erwarten war, daf ein etwaiger Unterschied in der Zer- 
setzlichkeit der Jodide, der etwa durch die verschiedene GréSfe des Molekular- 
gewichtes bedingt war, bei den konzentrierteren, schwicher dissoziierten 
Lésungen stiirker hervortreten wiirde als bei den verdiinnteren. 


1 Journ. Am. Chem. Soc., 28, 786. 
2 Bei der unter den gleichen Bedingungen von Ross _ untersuchten 


Reduktion von Ferrisalzlésungen, die 10g Rohrzucker auf 50 cm* enthielten 
und von denen je 3 cm? 10 Minuten lang bestrahlt wurden, war die Ab- 
haingigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit — ausgedriickt in Kubikzentimetern 
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Das gleiche Verhaltnis ergibt sich auch aus meinen Ver- 
suchen mit Jodkalium trotz der geaénderten Versuchsanordnung 
und auch bei sehr viel la4angerer Bestrahlungszeit, z. B. aus 
Tabelle LVI, wo der Verbrauch nach zweistiindiger Bestrahlung 
0-30, beziehungsweise 0°48 in der 0°064-, beziehungsweise 
0:64normalen neutralen Jodkaliumlésung betrug, sich also wie 
1-00 zu 1°60 verhielt, wahrend die Logarithmen der Milli- 
normalitéten sich wie 1°00 zu 1°55 verhalten. Bei den neutralen 
BaJ,- und SrJ,-Lésungen wird dagegen ein starkeres An- 
wachsen der wahrend der gleichen Bestrahlungszeit gefundenen 
Jodausscheidung mit steigender Konzentration beobachtet, 
ndamlich auf etwa das Doppelte, wenn letztere von 0°1- auf 
!-Onormal steigt, statt, wie nach obiger Regel zu erwarten war, 
und, wie oben bemerkt, bei Jodkalium auch angen4&hert bestatigt 
gefunden wurde, blo8 auf den 1'/,fachen Wert. 

Bei den angesduerten JK-Lésungen ist der Einflu8 der 
Salzkonzentration angendhert ebenso gro8 wie bei den neutralen. 
So betragt zwischen 0:1- und O:3normalen JK-Lésungen das 
Verhaltnis des Verbrauches an Thiosulfat nach den ersten 
15 Minuten Bestrahlungszeit 1°51 bei 1/,,,normaler, 1°30 bei 


zirka 3/,5,normaler Kaliumpermanganatlésung — von der Salzkonzentration 
in Milligrammiéquivalenten pro Liter (mm) eine verschiedene: 


OG WBRe wc ce ch 0°30 0°70 1°00 1°30 1°70 2°00 2°30 
FeCl,  cm',. 0°60 0-70 0°85 1°27 1°93 2°25 2°50 
FesSO,; » .. — — 0°40 0°50 1°05 1°70 2°45 
Fe(NOs)) >» .. — — — — 0°48 0°50 0°55 


Bei der Eisensulfatlbsung wachst also die Reduktionsgeschwindigkeit im 
obigen MaBe rascher, bei der Eisennitratlbsung langsamer, bei der Eisen- 
chloridlésung bis 0°Olnormal und von 0*O5normal ab langsamer, zwischen 
Q°Ol- und 0°O5normal aber rascher als die Logarithmen der Millinormalitaten, 
doch ist bei der zuletzt genannten Lésung, wenn man von der kleinsten 
Konzentration absieht, immerhin wenigstens in erster Annaherung Proportio- 
nalitat vorhanden. Die Erwartung, da® bei Reaktionen, bei denen der geldste 
Luftsauerstoff keine férdernde Rolle spielt, die Reaktionsgeschwindigkeit mit 
steigender Konzentration rascher anwachsen wiirde als bei solchen Reaktionen, 
wo dies, wie z. B. bei den Jodiden, der Fall ist, trifft demnach nur beim 
Eisensulfat zu. Doch handelt es sich hier nicht um farblose Lisungen und 
auch die Absorption der wirksamen Strahlen durch die verschiedenen Eisensalze 
ist verschieden und daher auch die Reduktion durch gleich intensives Licht. 
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1/,,normaler Chlorwasserstoffkonzentration, wahrend das Ver- 
haltnis der Logarithmen der Millinormalitaten an Jodkalium 
1°48 ist. 

Gegeniiber neutralen werden angesduerte Jodkalium- 
lésungen wesentlich rascher zersetzt, so zwar, da8 in 0-1 nor- 
malen Jodkaliumlésungen, die an HCl '/,,. Mol pro Liter ent- 
halten, bereits nach einer Bestrahlungszeit von 15 Minuten 
etwa die doppelte Thiosulfatmenge verbraucht wird wie in 
gleich konzentrierten neutralen Jodkaliumlésungen nach der 
zehnfachen Bestrahlungszeit. Bei weiterer Steigerung der 
Wasserstoffionenkonzentration nimmt aber, wie man aus 
Tabelle LVII ersieht, ahnlich wie dies bei der Einwirkung der 
durchdringenden Radiumstrahlung auf Jodkaliumlésungen beob- 
achtet werden konnte, die Zersetzungsgeschwindigkeit nur 
mehr langsam Zu. 

Es dirfte dies zum Teil auch bedingt sein durch die 
beschrankte Menge der absorbierten, beziehungsweise der Uber- 
haupt zur Verfigung stehenden Lichtmenge! sowie durch die 
beschrankte Menge des gelésten Luftsauerstoffes, dessen grofen 
Einflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit man ja daran erkennt, 
da8 letztere in Lésungen, die vorher Jéngere Zeit unter Vakuum 
gestanden waren, wesentlich kleiner — weniger als halb so 
gro8 — gefunden wird als in nicht so vorbehandeiten Lésungen 
oder in solchen, die nach dem Evakuieren durch langeres 
Stehen an Luft von Atmospharendruck sich mit letzterer wieder 
sittigen konnten. Im Gegensatze dazu fehlt, worauf bereits hin- 
gewiesen wurde, ein solcher Einflu8 des gelésten Luftsauer- 
stoffes bei der Zersetzung von zweibasischen organischen 
Sauren, oder tritt wenigstens stark zuriick. Die Abnahme der 
Menge des gelésten Luftsauerstoffes ist auch hauptsachlich 
schuld daran, da®8 in nicht evakuierten? Lodsungen, in der 





1 D. Berthelot und H. Gaudechon finden (Compt. rend. 156, 707), 
da8 die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Zersetzung von wasserigen Livulose- 
l6sungen verschiedener Konzentration proportional der in der Zeiteinheit absor- 
bierten Lichtmenge ist. In den verdiinnten Lésungen ist die Absorption gering 
und proportional der Konzentration, in den konzentrierten ist sie vollstandig 
und kann daher mit der Konzentration nicht mehr zunehmen. 

1 Abgesehen von dem eingangs erwihnten kurzen Auspumpen der 
frisch bereiteten Lisungen mit der Wasserstrahlpumpe. 
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gleichen Versuchsreihe nach den spateren Bestrahlungen immer 
geringere Jodausscheidungen stattfinden als nach den voran- 
gehenden, wahrend in vorher evakuierten Lésungen nach der 
zweiten Bestrahlung — entsprechend dem Umstande, da8 die 
Lésung waéhrend der Versuchszeit und w4hrend der Titration 
Luft aufnehmen konnte — sogar eine etwas gréBere Jodaus- 
scheidung gefunden wird als nach der ersten Bestrahlung.?! 
DaS aber die Abnahme der gelésten Sauerstoffmenge nicht der 
einzige Grund fiir den Riickgang der Zersetzungsgeschwindig- 
keit bei wiederholter Bestrahlung ist, erkennt man daran, daB8 
schon bei der dritten Bestrahlung (je 15 Minuten) in nicht- 
evakuierten Lésungen kleinere Werte erhalten werden als nach 
der ersten in evakuierten sowie, da® die auch in letzteren nach 
den spiéteren Bestrahlungen beobachtete Abnahme durch Ein- 
leiten von Luft wohl aufgehoben werden kann, ja danach noch 
groBere Jodausscheidung erreicht wird als nach der ersten Be- 
strahlung, die Anfangswerte in nichtevakuierten Lésungen aber 
doch nicht erreicht werden. Es diirfte dieser Riickgang auch 
auf die nach wiederholten Titrationen — bei Barium- und 
Strontiumjodid infolge Bildung von schwerléslichem Sulfat 
bereits nach der ersten Titration — auftretende Triibung zuriick- 


zufiihren sein. 

Beim Kalium- und Natriumjodid, wo sich kein schwerlés- 
liches Sulfat bilden kann, diirfte diese Triibung wohl durch 
allmahliche Schwefelausscheidung aus dem Tetrathionat hervor- 
gerufen werden. Da8 diese Ausscheidung nur allmahlich vor 
sich gehen kann, erkennt man daraus, da® bei im voraus zur 
Jodidlésung zugesetztem Thiosulfat, wo also das Tetrathionat 
im Laufe der Bestrahlung entsteht, keine Triibung bei der ersten 
Bestrahlung wahrnehmbar ist. Der eben erwahnte Thiosulfat- 
zusatz hat keinen Einflu8 auf den schlieBlichen Gesamtthio- 
sulfatverbrauch. 

Daraus folgt, da8 das Thiosulfat unter den Versuchs- 
bedingungen nicht merklich angegriffen wird, sowie da8 die 
durch die Jodausscheidung in nicht im voraus mit Thiosulfat 
versetzten Jodidlésungen schon viel friiher eintretende Gelb- 





1 Wiener Berichte, Bd. CXXI, 1329 (1912). 
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farbung keinen merklichen Einflu8 auf die Absorption der wirk- 
samen Strahlen und somit auf die Zersetzungsgeschwindigkeit 
ausubt. Letztere wird auch durch Vorerwarmen der Lésung kaum 
merklich erhéht, was in Ubereinstimmung steht mit den Beob- 
achtungen von Ross bei neutralen Jodidlésungen, wo bei 15° 
und bei 30° die gleichen Resultate wie bei 18° erhalten wurden. 

Entsprechend dem Sinken der Zersetzungsgeschwindigkeit 
bei wiederholter Bestrahlung wird auch bei langerer ununter- 
brochener Bestrahlung eine geringere Zersetzungsgeschwindig- 
keit beobachtet als bei kiirzerer. Daf die oben erwdhnte, durch 
allmahliche Zersetzung von Tetrathionat eintretende Triibung, 
solange sie wenigstens nicht zu stark wird, nur einen geringen 
Einflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat, erkennt man 
daraus, da8 man bei ununterbrochener, nicht allzulanger. Be- 
strahlung eine nur wenig gréfere Jodausscheidung erh4lt als 
wenn man insgesamt zwar gleich lange bestrahlt, aber nach je 
15 Minuten die ausgeschiedene Jodmenge Zuriicktitriert. Aller- 
dings wird durch die haufigen Titrationen im letzteren Falle die 
geléste Luftsauerstoffmenge erhéht und so die durch die all- 
mahlich entstehende Triibung bedingte Verzégerung wenigstens 
teilweise kompensiert. 

In wenn auch nur sehr schwach alkalisch reagierenden 
Jodkaliumlésungen wird analog dem Befunde bei der durch- 
dringenden Radiumstrahlung keine Jodausscheidung bei der 
Bestrahlung beobachtet und auch nach dem Ansduern der 
Lésung bleibt letztere farblos, wie ein Versuch Zeigt, bei dem 
10 cm*® einer O-lnormalen Jodkaliumlésung, die an Barium- 
hydroxyd 0-006normal war, nach 2?/, stiindiger Bestrahlung in 
8cm Abstand farblos war und auch, nachdem sie an Chlor- 
wasserstoff zirka 0:014normal gemacht worden war, innerhalb 
einer Stunde im Zerstreuten Tageslichte keine Gelbfarbung 
zeigte. 

Auch Kaliumfluorid wird unter den Versuchsbedingungen 
nicht zersetzt. 10 cm® einer normalen neutralen KF-Lésung, die 
vorher nicht ausgepumpt worden war, wurde durch 2 Stunden 
in 8cm Abstand bestrahlt; auf Zusatz von Jodkalium war selbst 
nach dem Ansduern mit 1 cm® 0-125normaler Salzsaure keine 
Gelbfarbung zu beobachten. 


Chemie-Heft Nr. 8. o4 
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Die Wasserstoffsuperoxydbildung unter den Versuchs- 
bedingungen ist gering. Fiir 10cm’ neutrales:Wasser betrug 
nach 20 Minuten Bestrahlungszeit der Verbrauch an 0°OInor- 
maler Permanganatlésung 0°03 cm’, in einem anderen Falle 
wurden nach 45 Minuten 0°08 cm’ verbraucht. Die indirekte 
Jodabscheidung durch im ultravioletten Lichte entstandenes 
Wasserstoffsuperoxyd kommt also hier nicht stark in Betracht. 
Auch macht es, soweit man dies bei den wegen der Kleinheit 
der gebildeten Mengen sehr unsicheren Resultaten beurteilen 
kann, den Eindruck, als ob, die beiderseitige Jodidzersetzung 
als Vergleichsbasis angenommen, unter den Versuchsbedin- 
gungen mit ultraviolettem Lichte relativ weniger Wasserstoff- 
superoxyd gebildet wiirde als durch die durchdringenden 
Radiumstrahlen. Doch sind schon wegen der au®erordentlichen 
Verschiedenheit der Versuchsdauer die erhaltenen Werte nur 
schwer miteinander vergleichbar. 


Zusammenfassung. 


Es werden 0°5- bis 2:Onormale Lésungen von Essigsaure, 
Oxalsdure, Malonsdure, Bernsteinsaure, Apfelsdure und Wein- 
sdure in Quarztiegeln mit einer Quarzquecksilberlampe in 
8 cm Abstand bestrahlt. Bei samtlichen Saéuren wird eine Ab- 
nahme des Alkaliverbrauches, demnach eine Zersetzung wahr- 
genommen, und zwar die gréBte bei der Essigsdure, von den 
zweibasischen Sauren ohne alkoholische Hydroxylgruppe aber 
bei der Malonsdure, die geringste dagegen bei der Oxalsdure. 
Durch Eintritt einer alkoholischen Hydroxylgruppe ins Molekil 
wird die Zersetzungsgeschwindigkeit erhdht. 

In farblosen Glasflaschchen wird keine oder nur. eine 
auBerst geringe Zersetzung beobachtet. Es handelt sich dem- 
nach nur um eine Wirkung so kurzwelligen Lichtes, wie es 
wohl noch von Quarz, nicht aber von Glas durchgelassen wird. 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit nimmt mit steigender 
Bestrahlungszeit zu und wdachst langsamer als die Sdéurekon- 
zentration; doch ist diese Abweichung won der Proportionalitat 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Konzentration geringer 
als bei der Zersetzung der Jodide oder der Oxydation der 


Aldehyde. 
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Es wird nachgewiesen, daf im Gegensatze wenigstens 
zur Jodidzersetzung der geléste Luftsauerstoff hier nur eine 
untergeordnete Rolle spielen kann, da durch Auspumpen der 
Saureldsungen die Zersetzungsgeschwindigkeit tiberhaupt nicht 
oder nur sehr wenig herabgesetzt wird. Dies wird als teilweise 
Ursache der geringeren Abweichung von der Proportionalitat 
angesehen. 

Wahrend einer 3!/,sttindigen Bestrahlung von optisch- 
aktivem Gdrungsamylalkohol kann keine Anderung des 
Drehungsvermégens wahrgenommen werden, wohl aber Saure- 
bildung; auch wird die Bildung von Wasser aus Amylalkohol 
in der ultravioletten Bestrahlung wahrscheinlich gemacht. 

Es wird die Zersetzung der Jodide von Natrium, Kalium, 
Magnesium, Barium und Strontium in neutralen und sauren 
Lésungen untersucht und fir die vier zuerst genannten Jodide 
in 0-1 normalen Lésungen, die 1/,,, Mol HCl im Liter enthalten, 
innerhalb der Versuchsfehler gleich groB, dagegen fiir neutrale 
O-1normale JK- und JNa-Lésungen kleiner als fiir ebensolche 
von BaJ, und SrJ, gefunden. 

Es wird gezeigt, daB bei den Versuchen von Ross mit 
neutralen JK-Lésungen die Zersetzungsgeschwindigkeit wenig- 
stens angendhert proportional dem Logarithmus der in Milli- 
molen pro Liter ausgedriickten Salzkonzentration anwdachst und 
da8 trotz der veranderten Versuchsanordnung die eigenen Ver- 
suche mit Jodkalium diesbeziiglich ein ungefahr gleiches Ver- 
halten zeigen, und zwar nicht blo bei neutraler, sondern auch 
bei saurer Reaktion, wahrend allerdings fuir die neutralen 
Barium- und Strontiumjodidlésungen sich ein etwas rascheres 
Anwachsen der Zersetzungsgeschwindigkeit ergibt. 

Jodidlésungen, die an HCl etwa '/,,, Mol pro Liter ent- 
halten, werden wesentlich rascher zersetzt als neutrale, wahrend 
sich bei weiterer Steigerung der Wasserstoffionenkonzentration 
beim SrJ, eher eine Abnahme, bei den Ubrigen Jodiden jeden- 
falls nur mehr eine sehr geringe Zunahme der Reaktions- 
geschwindigkeit erkennen 1aBt. 

Es wird die bei rasch hintereinander erfolgenden Be- 
Strahlungen beobachtete Abnahme der Jodausscheidung haupt- 
sichlich auf die Abnahme der Menge des gelésten Luftsauer- 
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stoffes zuriickgefiihrt und des letzteren Einflu8 auf die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit dadurch nachgewiesen, dafB gezeigt 
wird, da letztere auf weniger als den halben Wert herab- 
gedriickt werden kann, wenn man vor der Bestrahlung die 
Jodidlésungen im Vakuum stehen 1a8t. 

Es wird gezeigt, da8 im voraus zugesetztes Thiosulfat, 
sowie Erhéhen der Reaktionstemperatur keinen erheblichen 
Einflu8 ausiibt. 

Die sekundare Jodidzersetzung durch primar gebildetes 
Wasserstoffsuperoxyd spielt nur eine untergeordnete Rolle. 

Kaliumfluoridlédsungen werden unter den Versuchsbedin- 
gungen nicht Zersetzt. 
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XL. 


Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 
6. Der Einfluf der durchdringenden Strahlen auf die Jodide der 
alkalischen Erden 


von 


A. Kailan. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Im Anschlu8 an meine Versuche tiber den Einflu8f der 
durchdringenden Radiumstrahlen auf Alkalijodide! erschien 
es wiinschenswert, auch das diesbeziigliche Verhalten der 
Jodide der alkalischen Erden zu untersuchen.? Wa4ahrend sich 
aber die friheren Untersuchungen ausschlieBlich auf wdsserige 
Lésungen beschrankten, gelangte jetzt in einem Falle auch 
eine absolut alkoholische Lésung zur Anwendung, was mit 
Riicksicht darauf, da8 hier Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
und sekundare Jodidzersetzung durch diese primar entstandene 
Verbindung ausgeschlossen war, einiges Interesse bot. 

Die Versuchsanordnung war der bei den Alkalijodiden 
beschriebenen analog. Statt der dort erwahnten Pulverglaser 
gelangten in einigen Fallen auch gedémpfte, mit eingeriebenen 
Glasstopfen versehene Jenenser Erlenmeyerkolben von 200 cm’® 
Inhalt zur Verwendung. Zur Bereitung der wadsserigen Jodid- 
l6sungen wurde das friiher® beschriebene, dreimal destillierte 
Wasser benutzt. Vor ihrer ersten Verwendung wurden die 





1 Wiener Berichte, CXX, Abt. Ha, 1373 (1911). 
2 Zumal ja Radium selbst dieser Gruppe angehdrt. 
3 Ebenda, CXX, Abt. Ila, 1227 (1911). 
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Jodidlésungen (auch die alKoholische) durch etwa 5 Minuten 
mit der Wasserstrahlpumpe ausgepumpt, um gréfere Unter- 
schiede in der Menge des gelésten Luftsauerstoffes, wie sie 
etwa durch die verschiedene Korngré8e des aufgelésten Salzes 
bedingt sein mochten, zu vermeiden. Doch kamen die Lésungen 
beim Einfiillen in die VersuchsgefaBe sowie auch im Verlaufe 
des Versuches selbst gentigend mit Luft in Beriihrung, so daf8 
diesbeziiglich kein wesentlicher Unterschied gegeniiber den 
friiher beschriebenen Versuchen bestand. 

Um den Fortschritt der Reaktion zu verfolgen, wurden 
von Zeit zu Zeit Proben von je 25 cm’ — wo nicht eine andere 
Angabe gemacht ist — der Versuchslésung entnommen und 
mit 0°00410normaler Natriumthiosulfatlésung titriert. 

Es gelangten die nachstehenden Radiumprdparate zur 
Verwendung: 




















Gewichte in Milligramm | 

Praparat agtas | nach der 7-Strahlenmethode 

Nummer : Radium- | bezogen auf den Wiener 
y Radiumstandard 
Bariumsalz | 

Radiummetall | Radiumsalz1 
20 Cl 228 67°8 89°0 
36 Cl 336°7 186°5 245°0 
37 CO, 347°8 142°3 187°0 
»Kopf« Cl 118°7 80°5 105°8 




















In den nachstehenden Tabellen sind unter HCl und Ba(OH), 
O-1280normale Lésungen verstanden;? z gibt die seit Ver- 
suchsbeginn, beziehungsweise die seit einer in den Tabellen 
erwahnten Versuchsanderung verstrichene Zeit in Stunden an; 
unter 7h sind die Kubikzentimeter der oben erwahnten Thio- 
sulfatl6sung angefiihrt, die zur Entfarbung — es wurde durch- 
wegs ohne Anwendung von Starke als Indikator titriert — von 
25 cm’ der Versuchslésung bendtigt wurden; die so erhaltenen 


— 





1 Berechnet mit dem Werte 226°0 fiir das Atomgewicht des Radiums. 
2 Wo nicht ausdriicklich ein anderer Titer angegeben ist. 
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Werte sind zum besseren Vergleiche mit den Versuchen mit 
den Alkalijodiden auf 180cm’* Loésung und Kubikmillimeter 
0:00504normale Thiosulfatlbsung pro Stunde Versuchsdauer 
umgerechnet; diese letzteren Zahlen finden sich nach Abzug 
des der Versuchsdauer entsprechenden Verbrauches fiir den 
jeweiligen Blindversuch, beziehungsweise fiir die Zeit z= 0 

mm* 

Z 

Wo neutrale Lésungen untersucht wurden, erfolgte, wenn 
nichts anderes angegeben ist, die Titration stets zundchst in 
diesen; dann erst wurde, wie in den Tabellen angegeben, 
zumeist mit O°5 cm* obiger Salzsaure angesduert und die nach 
einigem Stehen im Zerstreuten Tageslicht etwa entstandene 
Gelbfarbung durch neuerlichen Zusatz von Thiosulfatldsung 
beseitigt. In den Tabellen ist unter 7h stets der Gesamt- 
verbrauch an letzterer verstanden, also zuziiglich der zur Ent- 
farbung der neutralen Lésung bendtigten Menge. 

Die Versuchslésungen befanden sich wadhrend der ganzen 
Versuchsdauer, wo nichts anderes angegeben ist, im Instituts- 
keller in der Radiumkammer, vor Licht geschiitzt und so weit 
von fremden Praparaten entfernt, da8B eine merkliche Beein- 
flussung durch letztere nicht stattfinden konnte. 





unter der Rubrik » Th,, fiir 180 cm*«.? 





1 In den entsprechenden Rubriken bei den Tabellen fiir die Alkalijodide 
ist der Verbrauch fiir den Blindversuch nicht abgezogen. 
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Tabelle IL. 


Normale, neutrale BaJ,-Lésung. 






























































Kubik- | Minuten | Gesamt- | #° Thy | Kubik- : 
zenti- | 4° Pra- nach dem ver- z zenti- a 
meter | parat | Anséuern mit} brauch flir meter H 
re | 0°5 cm? HCl Th 180 cm? |Ba(OH)o ; 
0 16° |) ' _— 0°12 — a 
175 4 0-12 — 0°47 
68 16° — 0°55 37 -- 
Nr. 40 0°58 — — 
150 4 37 4 
70 0°60 —_ 0:49 
| 187°3) 10° | — 1°30 37 — 
125 ¢ 90 1°33 — 0°45 
‘| 308 10° |} [ — 1°81 32 = 
100 Nr. 60 1°84 _— 0°44 
' 428 | 10° |f %6 = 2°53 33 = 
ms | 60 2°55 = 0-42 
550 a 3°47 36 — | 
50 ae 4 50 3°52 - ih 
5521 2 3°53 36 — 
| 32 3°56 — 0°45 
1 Der Rest der urspriinglichen Liésung, der durch 550 Stunden 
als Blindversuch bei Zimmertemperatur im Dunkeln aufbewahrt worden 
war, zeigte nach dieser Zeit keine Gelbfarbung mehr; 25 cm* davon 
wurden mit 0°5cm* HCl versetzt; nach einer Stunde im Zerstreuten 
Tageslichte wurden 0°11 cm* Th und zum Zuriicktitrieren der zugesetzten 
HCl 0°46 cm Ba(OH), verbraucht. 
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Tabelle IL. 
Normale, neutrale SrJ,-Loésung. 
Minuten : Th 
Kubik- _ [nach dem Saini mem 1} Kubik- 
zenti- > Pra- |Ansduern i z zenti- 
z t verbrauch b 
meter parat mit Th fiir meter 
Liésung 0°5 cm$ 180 cm3 | Ba(OH)>o 
HCl 
0 ) — 0°67 ae —_ 
175 2 0°67 — 0°45 
68 16° 1 0°67 faa ea 
f +) O°9 — — 
11 1°2 = -—— 
150 33 1°35 — = 
Nr 80 1°40 (66)4 | 0°40 
187:2} 10° |) aed}; — | 0-672 — — 
1 1°19 _ — 
2 1°86 — — 
4 2°02 ~= — 
125 20 2°85 — — 
41 3°20 — —_ 
95 3°45 (88)4 | 0°36 
308 10° || —- 0°951 55 (16)4 — 
2 3°55 — — 
5 4°15 _— — 
Nr. 10 4°75 -— — 
100 ( 37 20 5°35 — 
40 5°70 -- — 
; 60 5°85 (99) 4 0°27 
428 10° |) -— 1°38} 105 (17)4 
2 6°61 ~= — 
D 8°21 “= — 
10 9°33 = — 
20 10°35 —- — 
40 11°23 — _— 
| Nr. 60 11°48 (149)4) 0°13 
75 ¢| 5502 | 10° |( 36 ) -- 2°051 155 (20)4 --- 
2 9-0 (9°9)8 = —- 
5 10°83 (11°2)3 — ~~ 
10 11°88 (11°9)8 -= — 
20 12°53 (12°4)3 -- — 
40 12°83 (12°8)3 — — 
60 12°93 (131)4|0°10, 0-09 

1 Nach einer Stunde im zerstreuten Tageslichte noch farblos. 

2 25cm* der urspriinglichen Lésung, die durch 550 Stunden bei 
Zimmertemperatur im Dunkeln aufbewahrt worden war, verbrauchten 
0°13 cm? Th; eine Stunde nach dem Ansiiuern mit 0°5 cm? HCl betrug 
der Gesamtverbrauch 0*63 cm? und zum Zuriicktitrieren der zugesetzten 
HCi wurden 0°42 cm? Ba(OH), verbraucht. 

3 Vor dem Th-Zusatze mit 0°5 cm? HCl versetzt; 10 cm obiger 
Lisung mit 2 cm? HCl versetzt, verbrauchen nach 40 Minuten 4°65 cm, 
nach 65 Minuten 6°70 cm? Th. 

4 Nach Abzug des Blindversuches. 

5 Nach Abzug des Verbrauches z = 0. 
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Tabelle III. 


Zehntelnormale BaJ,-Lésung, die urspriinglich 56.10—° 
Mole HCl im Liter enthielt und vor dem Einlegen des Radium- 
praparates Nr. 37 durch 5 Stunden im Vakuum (15 mm) 
gestanden war. Es wird das Gefaé8 benutzt, in dem der Versuch 
der Tabelle If (SrJ,) ausgefiihrt worden war. 

Die Versuchstemperatur betragt 6 bis 9°. 






































Kubik- 
Kubik- Gesamt- mm’ Thy} zenti- 
zenti- , ver- ‘ae eae z meter 
meter brauch , 8 fiir 0° 0860- 
Lésung Th 180 cm? | normale 
170 { 0 0-03 —_— — 0°17 
65°2) 0°60 | 1" nach Zusatz von 1 cm® | 51 0°15 
145 { HCl! unverandert. 
113°2} 0-90 | 12 nach Zusatz von 1 cm’ | 45 0°15 
120 HCl unverandert. 
161°2; 1°10 | 28 nach Zusatz von 2 cm? | 38 (36)1 -- 
95 { HCl unverindert. 
| 209°7 1°42 | 18 nach Zusatz von 1 cm? | 39 (37)1 — 
HCl unverandert. 
0°10 | Fir Blindversuch nach 2 — 
2114, 
80 2 Versuchslésung und Blind- 
versuch werden an HCl 
0*0162 normal gemacht; 
an BaJy sind sie nun- 
mehr 0°087 normal. 
(256°6) | (2°08)| 12 nach Zusatz von 10 cm® | 908 4°7 
(| 46°92) 0°66? HCl unveriandert. 
(2°82) — 
(305-3) |) 1°40? 908 - 
55 | 95°62!) (2-85) | 
1°432 J 
— (0°20)| Fiir Blindversuch nach 965} 74 4°6 
‘ (307). 
1 Nach Abzug des Blindversuches. 
2 Seit dem starkeren Ansiauern. 
3 Zuwachs seit dem starkeren Anséuern nach Abzug des Zuwachses 
beim Blindversuch unter Beriicksichtigung der Volumvermehrung. 
4 Zuwachs seit dem stirkeren Ansiduern unter Beriicksichtigung der 
Volumvermehrung. 
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Tabelle IV. 


Zehntelnormale SrJ,-Lésung, die urspriinglich 56.10-5 
Mole HCl im Liter enthielt und vor dem Einlegen des Radium- 
praparates Nr. 36 durch 5 Stunden im Vakuum (15 mm) 
gestanden war. Es wird das Gefaé8 benutzt, in dem der Versuch 
der Tabelle I (BaJ,) ausgefiihrt worden war. 

Die Versuchstemperatur betragt 6 bis 9°. 





mm? Thy | Kubik- 
Kubik- Gesamt- z zenti- 
zenti- ver- | Minuten nach weiterem| fj, 180 cms, meter 
meter brauch HCl-Zusatz nach Abzug | 9°0860- 
Lésung Th des Blind- normale 
versuches | Ba(OH), 











60 (1 cm? HCl) 


70 (0°5 cm? HCl) 
140 


30 (0°5 cm* HCl) 
70 
160 (2+-0°5 cm? HCl) 
30 (0°5 cm? HCl) 
60 (2+-0°5 cm® HCl) 
Fiir Blindversuch nach 
211%, 


Versuchslésung und 
Blindversuch werden 
nunmehr an HCl 
0°0162 normal = ge- 
macht, an  SrJo 
0-087 normal. 











COof fF tO EE LL WHO D PO PO 








+ ie 224° 
96 (10 cm HCl) | 
Pe: } 1462 
| 


332 





Fiir Blindversuch nach 
| 96 (307). 
| | 


1 Nach einstiindigem Stehen im zerstreuten Tageslicht unverandert. 

2 Zuwachs seit dem starkeren Anséuern nach Abzug des der Ver- 
suchsdauer entsprechenden Zuwachses beim Blindversuch unter Beriick- 
sichtigung der Volumvermehrung und Benutzung des Wertes 4°70 fur 
209°7 Stunden. 
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Normale BaJ,-Lésung, die urspriinglich 4.10~-* Mole HC! 


im Liter enthielt. 
Versuchstemperatur 6 bis 9°. Praparat Nr. 37. 


A. Kailan, 


Tabelle V. 
































0°70 








| Fiir Blindversuch nach 


48°3 (237°3)h, 


671 








mm Thy 
wa. Kubik- 
Kubik- Gesamt- fiir 180° cm zenti- 
meter * | brauch pre Rey der Versuchs- | (-0g6- 
Lésung Th dauer entspre- | normale 
chenden Anteils|} BaOH 
des Blind- 
versuches 
153 (| 23 0°55 |30™ nach Zusatz von 135 0°11 
1 cm? HCl unverian- 
AS dert. 
| 46°7| O°90 |40™ nach Zusatz von 108 — 
2 cm? HCl unveran- 
103 dert. 
| 95°5 1°40 — 80 — 
| 1°43 | 40™ nach Zusatz von — —- 
78 ¢ | 2 cm*® HCl. 
| 142 1°81 |1" nach Zusatz von 69 0°03 | 
f 2 cm? HCl unveran- 
| dert. 
| 0°18 | Fiir Blindversuch nach 6 0°10 
1894, 
Versuchslésung und 
Blindversuch werden 
63 | an HCl 0°0189-, an 
BaJyg 0°8 normal ge- 
macht. 
(188° 1)|\ 4°05 — ma 
46°1 4°07 his 257 5°5 


1 Zuwachs seit dem stairkeren Anséuern nach Abzug des Zuwachses 
beim Blindversuch unter Beriicksichtigung der Volumvermehrung. 
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Chemische Wirkung der Radiumstrahlung. 1253 


Tabelle VI. 


Normale MgJ,-Lésung, zur Neutralisierung von 25 cm’* 
waren 0:77 cm*® HCl erforderlich, es wird von letzterer noch 
so viel zugesetzt, daB die Lésung 4.10-* Mole HCl im Liter 


enthalt. 
Versuchstemperatur 6 bis 9°. Radiumpraparat Nr. 36. 












































mm > Thr 
.. Kubik- 
Kubik- Gesamt- fiir 180 cm? zenti- 
zenti- ‘ ver- pn nach Abzug des! meter 
meter brauch 8 der Versuchs- | (-0g60- 
Liésung Th dauer entspre- | normale 
chenden Anteils) Ba (OH), 
| des Blind- 
| versuches 
161 23; 0°40 |30™ nach Zusatz von 99 _ 
136 1 cm® HCl unverin- 
dert. 
46°8} 0°60 |40™ nach Zusatz von 73 _ 
2 cm* HCl unveran- 
111 q 
ert. 
95°5| 0°78 — 45 0°10 
86 0°84 |40™ nach Zusatz von -— -- 
2 cm? HCl. 
| 142 0°95 — 36 0°07 
1°00 | 1» nach Zusatz von — — 
2 cm HCl. 
| 0°10 | Fiir Blindversuch nach 3 0°12 
| 1894, 
| Es werden die Ver- 
| suchslésung und die 
| des Blindversuches 
| 7g 2 mit so viel HCI ver- 
| setzt, da®S sie an 
letzterer 0°0195-, an 
| MgJ,  0°8 normal 
sind. 
| (188° 1)|f 3°50 _ 5°55 
2851 
46°1/\ 3°50 — 5°53 
0°50 | Fiir Blindversuch nach 51 —- 
' 48°3 (237°3). 
| 
| 1 Es ist blo8 der nach Zusatz der gréferen HCl-Menge eingetretene 
_ Zuwachs — unter Beriicksichtigung der Volumvermehrung — nach Abzug 
| des betreffenden Zuwachses fiir den Blindversuch beriicksichtigt. 
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0-64normale, ausgepumpte, neutrale SrJ,-Lésung, bereitet 


A. Kailan, 


Tabelle VII. 


aus frisch umkrystallisiertem Salze; Praparat Nr. 20. 






































mms Thy; 
Kubik- : ” 
zenti- Tempe- Cocamt- Minuten a nach Abzug 
z verbrauch nach dem Ansduern des Ver- 
yee weed Th mit 0°5 cm’ HCl ? 
Lisung brauches fur 
den Blind- 
versuch 
80 (| 118°7| 5° 0°50 — 21 
0°70 2 — 
0°75 5 — 
0°80 10 a 
| 0°95 20 — 
| 1°05 40 aa 
| 1°15 60 53 
1°43 Nach 235 im Dun- aa 
| keln. 
310 0-90 0°93 and 16 
59 4 1°40 1°60 5 _ | 
| 1°70 1°70 | 10 — | 
| 1°82 1°92 | 20 - | 
| 1°97 2:07 41 — | 
| 2°07 2°17 61 39 
| 2°30 2°45 | Nach 23°5" im Dun- ss 
| keln. 
0:08 Fiir den Blindversuch 2 
| | nach 3105, 
j | 
0°80 45™ nach dem An- 6 

















sdiuern mit0*5 cm? 
HCl. 
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0:555 normale, aus frisch umkrystallisiertem SrJ, bereitete 
Lésung, die vor Zusatz des Radiumpradparates »Kopf« durch 
24 Stunden unter Vakuum (15 mm) gestanden war und 56.10-° 


Chemische Wirkung der Radiumstrahlung. 


Tabelle VIII. 


Mole HCI im Liter enthielt. 
Versuchstemperatur 4°. 


1255 





















































mm? Thy 
; | 2 
| _ Kubik- fiir 180 cm’ 
| Kubik- Gesamt- ae: nach Abzug des 
zenti- ver- ia meter der Versuchs- 
meter 7 brauch Angerkeny 0°07538-| gauer entspre- 
Lésung | Th normale | chenden Ver- 
| Ba (OH)! brauches fiir 
| | den Blind- 
| | | versuch 
| i aaa 
| 
f a. 0°92 | _ 0°17 — 
| 150 \ | 
| 23°8| 1-87 | in mi 158 
| 125 | 1°92 20 nach Zusatz von | -— = 
, os | 0°5 cm? HCI. | | 
 73°6| 3-161 _ ign 103 
j } 
| 3°50 |13™ nach Zusatz von | -— | 130 
| O*5 cm? HCL. | | 
| 1°87 | Fiir Blindversuch nach; — | 75 
| 74) bei 16°. | | 
| | | 
|) 120°7) 3°25 — — | 17 
} 
3°33 | Nach 14 im zerstreuten — | 23 
| Tageslichte. | 
4 - } 4°00 | 18™ nach Zusatz von — | D5 
a 85 ¢ 0*5 cm? HCI. | 
e | 
Ps 5°00 | Nach 23" im Dunkeln. — | -- 
e | | | 
Fs 2°87 | Fiir Blindversuch nach} — | 94 
g {22h bei 16°. 
: | | | 
1 Nach 2 Stunden im zerstreuten Tageslichte unverindert. 
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1256 A. Kailan, 
mm > Thy 
; z 
Kubik- fiir 180 cm 
zenti- ver- meter | der Versuchs- 
meter . brauch NEES 0°07538-! gauer entspre- 
Lésung Th normale | chenden Ver- 
Ba(OH)o | brauches fiir 
den Blind- 
versuch 
Es wird zur Versuchs- 
lésung und = zur 
Lésung des Blind- 
versuches so viel 
HCl zugesetzt, daB 
85 beide an _ letzterer 
0°0159-, an SrJo 
0*49normal werden. 
(1(144°2)) 5°15 — — 2841 
fj} 23°5 
70 5°22 | Nach 22°75 im Dun- —_ — 
keln. 
1(167°5)} 6°20 — —_ 209 
46°8 
3°50 | Fiir den Blindversuch — 127 
45 nach 45 (167)® bei 
16°. 
(192°6)| 7°42 —_ 4°82 215 
71°9 
3°75 | Fiir den Blindversuch| 5°00 100 
nach 704, davon 255 
bei 4°. 




















1 Zuwachs nach dem stirkeren Ansduern nach Abzug des be- 
treffenden Zuwachses beim Blindversuch und unter Beriicksichtigung 
der Volumvermehrung. 
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Chemische Wirkung der Radiumstrahlung. 1259 


Versuche in absolut alkoholischer Lésung. 


Bei dem in der nachstehenden Tabelle X wiedergegebenen 
Versuche wurde wasserfreies Magnesiumjodid (Kahlbaum) 


in absolutem Alkohol (a 2 = 0°78511) gelOst und zu 


200 cm’ der Lésung O°9cm’ normale absolut alkoholische 
Salzsdure hinzugefiigt, entsprechend der SAuremenge, welche 
die urspriingliche Lésung nach dem Versetzen mit dem gleichen 
Volumen Wasser mit Phenolphtalein als Indikator bis zur Ent- 
firbung erforderte. Vor den nachstehend angegebenen Titra- 
tionen waren immer je 10 bis 25 cm’ der alkoholischen 
Versuchslésung mit je 25 cm’ Wasser und 1 cm? zirka achtel- 
normaler Salzsaure versetzt worden. Die Bestimmungen im 
Blindversuche wurden immer in gleicher Weise ausgefihrt. 
In der Tabelle ist der Thiosulfatverbrauch stets auf 25 cm’ 
Versuchsl6sung umgerechnet (siehe Tabelle X). 


Zum Unterschiede von dem vorausgehenden wird bei 
dem folgenden Versuche, der in Tabelle XI wiedergegeben 
ist, wasserfreies Magnesiumjodid in absolutem Alkohol 

95° 


d a ier 0-78510) gelést, die Lésung von der beim Stehen 





é 


uber Nacht eingetretenen Triibung abfiltriert! und weder beim 
Radiumversuch noch beim Blindversuch HCl hinzugefiigt, so 
dafS — die Lésungen enthielten, wie die Bestimmung fiir - — 0 
zeigt, bereits zu Beginn des Versuches freies Jod — wohl ein, 
wenn auch geringer Uberschu8 an Hydroxylionen vorhanden 
war. Vor den Titrationen wurden je 25cm’ der Versuchs- 
‘Osungen mit dem gleichen Volumen Wasser und 4 cm’ HCl 
versetzt (siehe Tabelle XI). 

Zum besseren Vergleiche obiger Versuche untereinander 
und mit den mit Alkalijodiden ausgefiihrten sind in der nach- 
stehenden Tabelle die Mittelwerte, beziehungsweise bei 4 bis 
‘).10-4 Molen HCI pro Liter die Anfangswerte des stiindlichen 


1 Wiahrend der langen Versuchsdauer tritt sowohl beim Radium- als auch 


‘cim Blindversuche abermals Triibung ein. 
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Chemische Wirkung der Radiumstrahlung. 1259 


Versuche in absolut alkoholischer Lésung. 


Bei dem in der nachstehenden Tabelle X wiedergegebenen 
Versuche wurde wasserfreies Magnesiumjodid (Kahlbaum) 
in absolutem Alkohol (a 2” = 0-78511) gelést und zu 
200 cm*® der Lésung O°9cm’* normale absolut alkoholische 
Salzsdure hinzugefiigt, entsprechend der SAuremenge, welche 
die urspringliche Lésung nach dem Versetzen mit dem gleichen 
Volumen Wasser mit Phenolphtalein als Indikator bis zur Ent- 
firbung erforderte. Vor den nachstehend angegebenen Titra- 
tionen waren immer je 10 bis 25 cm’® der alkoholischen 
Versuchslésung mit je 25 cm’ Wasser und 1 cm® zirka achtel- 
normaler Salzsaure versetzt worden. Die Bestimmungen im 
Blindversuche wurden immer in gleicher Weise ausgefiihrt. 
In der Tabelle ist der Thiosulfatverbrauch stets auf 25 cm* 
Versuchsl6sung umgerechnet (siehe Tabelle X). 


Zum Unterschiede von dem vorausgehenden wird bet 
dem folgenden Versuche, der in Tabelle XI wiedergegeben 
ist, wasserfreies Magnesiumjodid in absolutem Alkohol 





97° 
d == 078510) gelést, die Lésung von der beim Stehen 


uber Nacht eingetretenen Triibung abfiltriert! und weder beim 
Radiumversuch noch beim Blindversuch HCl hinzugefiigt, so 
da — die Lésungen enthielten, wie die Bestimmung fiir - — 

zeigt, bereits zu Beginn des Versuches freies Jod — wohl ein, 
wenn auch geringer Uberschu8 an Hydroxylionen vorhanden 
war. Vor den Titrationen wurden je 25cm’ der Versuchs- 


Osungen mit dem gleichen Volumen Wasser und 4 cm’ HCl 
versetzt (siehe Tabelle X]). 

Zum besseren Vergleiche obiger Versuche untereinander 
und mit den mit Alkalijodiden ausgefiihrten sind in der nach- 
stehenden Tabelle die Mittelwerte, beziehungsweise bei 4 bis 
.10-4 Molen HCI pro Liter die Anfangswerte des stiindlichen 


1 Wihrend der langen Versuchsdauer tritt sowohl beim Radium- als auch 


cim Blindversuche abermals Triibung ein. 
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1260 A. Kailan, 
Tabelle X. 
Normale . »neutralisierte« MgJ,-Lésung; Praparat »Kopf«. 
mm? TRI 
z 
Kubik- Gesamt- fiir 180 cm? 
zenti- p Tempe- ver- Acedid nach Abzug des | 
meter ratur brauch crzung der Versuchs- | 
Lésung Th dauer entspre- | 
chenden Anteils | 
des Blind- | 
versuches 
125 0 0°10 — — 
23°5 3° 0°65 | Nach 20™ unverandert. 37 (137) 
100 0°50 | Blindversuch nach 245 100 
bei 16°. 
66 1°30 — 53 
75 { 
| 113 3° 2°122 — 93 
0°70 | Blindversuch nach 31 (13)8 
113", davon 89 bei 
3°. 
sad Es werden die Lésun- 
gen mit 0°025 Mole 
HCl pro Liter ver- 
setzt. 
(162°5)} 4° | 23-92 FE 1745 | 
49°5 
7°752 | Fiir den Blindversuch 836 
nach 49°5> bei 4°. 
36 
96°8 3° 47°82 ~- 1668 
18°52 |Fiir den Blindversuch| 1075 
nach 972 bei 3°. 
1 Nach Abzug des Verbrauches z = 0. | 
2 Je 10 cm® Lésung titriert. , 
8 Blo6 fiir die Versuchsdauer (89 Stunden) bei 3°. 
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1262 A. Kailan, 


Verbrauches an Kubikmillimetern 0-00504normaler Thiosulfat- 
ldsung pro 180cm’ Versuchslésung nach Abzug der Ver- 
brauches fiir den Blindversuch zusammengestellt. Die Zahlen 
in eckigen Klammern geben den Verbrauch etwa eine Stunde 
nach dem Ansdauern, die in runden Klammern den Verbrauch 
fiir den Blindversuch. Die Exponenten geben die Starke der 
verwendeten Radiumprdaparate in Milligrammen Radiummetall 
bezogen auf den Wiener Standard. War bei einem Jodid durch- 
wegs das gleiche Praparat in Verwendung, so ist dies in der 
Uberschrift vermerkt (z. B. 81 mg Ra) und die Exponenten 
entfielen. Die Zahlen vor dem »n.« geben die Konzentration der 
Jodide in Grammaquivalenten pro Liter, fiir die Salzsaéure sind 
diese Werte unter HCI angefihrt (siehe Tabelle XII). 

Unter den Versuchen mit Strontiumjodid werden die bei 
den urspriinglich neutralen Lésungen erhaltenen Resultate 
durch die sehr betrachtliche Jodabscheidung nach dem An- 
sduern unsicher gemacht, eine Erscheinung, die bei den Ver- 
suchen mit den tibrigen Jodiden nicht oder doch nur in ganz 
unbedeutendem Mafe beobachtet wurde. Ubrigens konnte auch 
bei der Einwirkung von ultraviolettem Lichte bei Strontium- 
jodidlésungen in einigen Fallen ein von dem der tibrigen Jodide 
etwas abweichendes Verhalten konstatiert werden. Man wird 
im vorliegenden Falle fiir das Strontiumjodid in schwach alkali- 
schen Lésungen — durch den Fortschritt der Reaktion werden 
ja, worauf bereits bei den Alkalijodiden hingewiesen wurde, 
die urspriinglich neutralen Lésungen schwach alkalisch — in 
besonders starkem Maffe zunachst die Bildung von labilen 
Jodverbindungen? annehmen miissen, die beim Ansduern unter 
Jodabscheidung rasch zersetzt werden. Es diirfte daher wohl 
richtiger sein, zum Vergleiche mit den wtbrigen Jodiden den 
etwa eine Stunde nach dem Ansduern erhaltenen Thiosulfat- 
verbrauch heranzuziehen, also in der Tabelle XII die Zahlen 
in eckigen Klammern. Danach ergibt sich, soweit man bei dem 
starken Schwanken der Resultate infolge der schon bei den 
Alkalijodiden besprochenen Unsicherheiten, der (bei den Alkali- 
jodiden) nicht durchwegs gleichen Versuchsanordnung, der 


1 Uber die Verhiiltnisse bei Jodkalium vgl. Wiener Berichte, CXX, 1396 
(1911). 
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1264 A. Kailan, 


Verschiedenheiten der Fliissigkeitsmengen und der Praparat- 
starken, Uberhaupt Schliisse ziehen kann, fiir neutrale, wasse- 
rige Strontiumjodidlésungen weitaus die starkste Zersetzungs- 
geschwindigkeit. Auch Bariumjodid scheint noch etwas rascher 
zersetzt zu werden als Jodkalium und ebenso als Magnesium- 
jodid, wenn man fir letzteres in urspriinglich neutraler wasse- 
riger Lésung aus dem bei einer Salzsdurekonzentration von 
6.10-4 Molen pro Liter erhaltenen Wert von 99 mit Riicksicht 
auf das bei den anderen Jodiden gefundene, gleich zu be- 
sprechende Verhaltnis etwa die Zahl 20 bis 25 extrapoliert. 

Auch bei den Versuchen mit ultraviolettem Lichte! zeigte 
sich in neutraler Lésung fiir die Jodide von Barium und Strontium 
eine gréBere Zersetzungsgeschwindigkeit als fiir die von Kalium 
und Natrium, doch wird umgekehrt dort fiir Bariumjodid eher 
ein héherer Wert als fiir Strontiumjodid gefunden. 

Zusatz von 4 bis 6.10~* Molen HCl pro Liter erhoht, 
ahnlich wie wir dies bereits bei den Alkalijodiden gesehen haben, 
die Zersetzungsgeschwindigkeit recht betrachtlich und auch 
angendhert wie dort im gleichen Verhaltnis, ndmlich um das 
Vier- bis Fiinffache. Auch hier scheint die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit beim Strontiumjodid am gréd8ten zu sein, denn der 
Wert 193 fir JK ist mit Riicksicht auf den auBerordentlich 
hohen Verbrauch beim. Blindversuch etwas unsicher. Die 
Zersetzungsgeschwindigkeit fiir Bariumjodid ergibt sich etwa 
ebenso groB wie die des Jodkaliums und etwas gréfer als beim 
Magnesiumjodid, fiir Jodnatrium wird der kleinste Wert ge- 
funden. Eine weitere Erhéhung der Salzsaéurekonzentration auf 
das 30- bis 50fache erhdht, wie wir dies 4hnlich schon bei den 
Alkalijodiden gesehen haben, die Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht mehr allzu stark, eine Ausnahme macht nur der Versuch 
mit Calciumjodid, wo allerdings mehr als Verzehnfachung 
eintritt. 

Im tibrigen erkennt man auch wieder bei den neuen Ver- 
suchen die sehr starke Abweichung von der Proportionalitat 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Salzkonzentration. 
Wird letztere verzehnfacht, so steigt erstere nur auf etwa das 


1 Vgl. A. Kailan, Uber einige Zersetzungen im ultravioletten Lichte. 
Wiener Berichte, Bd. CXXII, Ila (1913, im Drucke). 
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Zwei- bis Dreifache, also ahnlich wie bei den Alkalijodiden 
und ahnlich auch wie bei der Einwirkung von ultraviolettem 
Licht auf Jodide. 


In der absolutalkoholischen Lésung erfolgt die Zersetzung 
— natiirlich immer nur gemessen nach dem Thiosulfatverbrauch 
— mit Riicksicht auf die Anwendung eines schwdcheren Pra- 
parates nicht viel langsamer als in der wasserigen Lésung, 
die 4.10-* Mole Chlorwasserstoff pro Liter enthdlt, also bei 
Berticksichtigung des erwahnten, bei den anderen Jodiden 
gefundenen Verhdltnisses etwa viermal rascher als in neutaler 
wisseriger Lésung. Auch bei der im Versuche der Tabelle XI 
benutzten Lésung, die, wie dort bemerkt, schon bei Beginn 
einen Uberschu8 an Hydroxylionen hatte, erfolgt die Zer- 
setzung noch entschieden rascher als in urspriinglich neutraler, 
wasseriger Lésung. Bei Anwesenheit von etwa 0:02 Molen 
Chlorwasserstoff pro Liter ergibt sich in alkoholischer Lésung 
sogar mit einem betrachtlich schwacheren Praparate eine etwa 
sechsmal grofere Zersetzungsgeschwindigkeit als in der gleich 
sauren wdsserigen Lésung. Der Umstand, da8 im absoluten 
Alkohol eine wesentlich gréBere Reaktionsgeschwindigkeit als 
im Wasser beobachtet wird, ist von Interesse, zumal ja im 
ersteren die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd und somit cine 
auf diesem Wege erfolgende sekundare Jodidzersetzung aus- 
geschlossen war. 


In bezug auf den Einflu8 von in den wasserigen LOsungen 
in der Radiumstrahlung entstandenem Wasserstoffsuperoxyd 
kann auf das bei den Alkalijodiden Gesagte verwiesen werden, 
da ja die gesamte gemessene Zersetzungsgeschwindigkeit auch 
hier von der gleichen GroSenordnung wie dort gefunden wurde. 
Bei den Versuchen in starker sauren L6sungen — 0:O02normal 
an HCl — mu® allerdings die sekundare Zersetzung durch 
primar entstandenes Wasserstoffsuperoxyd starker zuriicktreten, 
da die von letzterer unter dem Einflu8 der durchdringenden 
Radiumstrahlung gebildete Menge beim Ubergang von neutraler 
zu an Schwefelsdéure normaler wasseriger LOsung erst ver- 
doppelt wird. 





1 Wiener Berichte, CXXI, 1360 (1912). 
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Ein Vergleich der hier mit den durchdringenden Radium- 
Strahlen und der in meiner Versuchsanordnung mit ultra- 
violettem Lichte! gefundenen Zersetzungsgeschwindigkeit der 
Jodide ergibt, wenn man immer nur die bei den jeweilig ersten 
Bestrahlungen mit der Quarzquecksilberlampe erhaltenen Werte 
benutzt, je nach der Jodid- und Wasserstoffionenkonzentration 
und der Starke der Praparate mit ultraviolettem Lichte in einer 
200- bis 800mal ktiirzeren Zeit die gleiche Zersetzung wie mit 
den durchdringende Strahlen von etwa 80 bis 200 mg Radium- 
metall enthaltenden Praparaten. 


Fur das Verhdltnis der Geschwindigkeiten der Wasserstoff- 
superoxydbildung ergibt sich etwa 100: 1, fir das der Saure- 
bildungsgeschwindigkeiten aus Orthonitrobenzaldehyd dagegen 
10000 bis 20000: 1. 

Es ist also bei den bisher untersuchten Reaktionen zwar 
die von den durchdringenden Radiumstrahlen einerseits und 
den ultravioletten Strahlen andrerseits hervorgebrachte Wirkung 
ihrer Natur nach die gleiche, dagegen ist das Verhdltnis der 
beiderseitigen Reaktionsgeschwindigkeiten bisweilen sogar der 
GréSenordnung nach verschieden. 


Ein Zusammenhang zwischen der GrédBe der Zersetzungs- 
geschwindigkeit und der Héhe des Molekulargewichtes oder 
des Aquivalentgewichtes ergibt sich weder bei der durch die 
Radiumstrahlen noch bei der durch ultraviolettes Licht hervor- 
gerufenen Jodidzersetzung. 


In bezug auf das Verhalten bei ultravioletter Bestrahlung 
zeigt sich kein die médglichen Versuchsfehler iibersteigender 
Unterschied zwischen einer Lésung von Strontiumjodid, die 
durch 73°6 Stunden den durchdringenden Strahlen des Pra- 
parates »Kopf« ausgesetzt war und der urspriinglichen Lésung, 
wie nachstehender Versuch zeigt. Dabei wurden bei dem 
in Tabelle VIII wiedergegebenen Versuche von der nach 
73°6 Stunden entnommenen Probe je 10cm* vom Radium- 
und vom Blindversuche nach der-Titration mit Thiosulfat in 
bedeckten Quarztiegeln in 8cm Abstand mit einer Quarz- 





1 Ebenda, CXXII (1913 im Druck). 
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guecksilberlampe bestrahlt.1 Das Resultat ist in nachstehender 
Tabelle wiedergegeben. , 


Tabelle XIII. 


0-55normale SrJ,-Loésung. 
































je | Radium- | Blindversuch, | | 
a e:- versuch, zirka zirka peewee 

| “  |2°1,10-4HC1/3°7. 10-4 HC! ae 

pro Liter 7h | pro Liter Th 

I 
| ] 2°5 2°70 2°40 Lésungen klar. | 
| 2 2°5 1°22 1°53 Lésungen trib. | 

3 2°5 2°92 2°95 Zwischen Nr. 2 und 3 | 
| | waren die Lisungen iiber | 
| | Nacht im Dunkeln ge- | 
| | | standen. 
| | | 
Zusammenfassung. 


Es wird die Geschwindigkeit der unter dem Einflusse der 
durchdringenden Radiumstrahlen erfolgenden Zersetzung der 
Jodide von Magnesium, Calcium, Strontium und Barium sowohl 
in neutralen als auch in schwacher und starker sauren wdasse- 
rigen LOsungen gemessen und dabei im allgemeinen_ ein 
analoges Verhalten wie bei den Alkalijodiden beobachtet. 

Eine Zusammenstellung der erhaltenen Resultate 1a8t bei 
einzelnen Jodiden Abweichungen in bezug auf die Gréfe der 
Zersetzungsgeschwindigkeit erkennen, welche teilweise die aus 
verschiedenen namhaft gemachten Griinden allerdings gro®en 
mdéglichen Versuchsfehler tibersteigen diirften. 

Fiir Strontiumjodid in urspriinglich neutraler wasseriger 
Lésung ergibt sich ein von dem der Ubrigen untersuchten 
Jodide abweichendes Verhalten. 

Magnesiumjodid wird sowohl in neutraler als auch in 
saurer absolut alkoholischer Lésung rascher als in der ent- 
sprechenden wadsserigen zersetzt, wenn wie stets als Maf} der 


1 Uber die weitere Versuchsanordnung vgl. A. Kailan, Uber einige 
Zersetzungen im ultravioletten Lichte. Wiener Berichte, CXXII (1913, im 
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1268 A. Kailan, Chemische Wirkung der Radiumstrahlung. 


Zersetzungsgeschwindigkeit der Thiosulfatverbrauch angeseheéen 
wird. 

Ein Zusammenhang zwischen der GréBe der Zersetzungs- 
geschwindigkeit und der Héhe des Molekular- oder Aquivalent- 
gewichtes der Jodide lat sich nicht erkennen. 

E's wird auf gewisse Analogien mit der von ultraviolettem 
Lichte hervorgerufenen Jodidzersetzung hingewiesen. 


In-den angewandten Versuchsanordnungen wird von einer 


Quarzquecksilberlampe in 8 cm Abstand in einer 200 bis 800mal 
kurzeren Zeit eine ebenso grofe Zersetzung hervorgerufen wie 


von den durchdringenden Strahlen von etwa 80 bis 200 mg 


Radiummetall enthaltenden Praparaten. 

Ein Vergleich mit anderen von der durchdringenden Ra- 
diumstrahlung und von ultraviolettem Lichte hervorgebrachten 
Wirkungen ergibt, da8 zwar die Natur der von den einen und 
den anderen Strahlen bewirkten Reaktionen die gleiche, das 


Verhaltnis der beiderseitigen Reaktionsgeschwindigkeiten aber 


bisweilen sogar der GréSenordnung nach verschieden ist. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- fait 
forschung. ‘ | 
XLI. | 
Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung, 7. q 


von 


A. Kailan. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 
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Bei den nachstehend beschriebenen Versuchen wurden 
auSer den Praparaten »Kopf« Nr. 20, Nr. 36, Nr. 37, tiber die 
bereits in der vorausgegangenen Abhandlung Uber den EinfluB 
der durchdringenden Radiumstrahlen auf die Jodide der alkali- i 
schen Erden! die wesentlichen Daten mitgeteilt worden sind, Nu 
auch noch das Praparat Nr. 39 benutzt, das 392°5 mg Radium- 
bariumchlorid enthielt, wovon, zufolge der Messung nach der 
+-Strahlenmethode und bezogen auf den Wiener Radiumstandard 
mit dem Werte 226:0 fiir das Radiumatomgewicht, 42°3 mg 
Radiumchlorid waren, entsprechend 32°2 mg Radiummetall. Bt, 

Wie bei sémtlichen vorausgegangenen Versuchen, wurden al | 
auch hier die mit den Praparaten gefillten Originalflaschchen in ‘if 
Reagenzglaser eingeschmolzen und letztere in die betreffenden I 


Versuchslésungen eingestellt. \, oi 
¥: ; t 


Ae 


eae 
iS SY: 


I. Die Einwirkung auf eine sterilisierte wasserige 
Traubenzuckerlésung. Bi 
Die beim Studium der Einwirkung der durchdringenden i | 
Radiumstrahlen auf sterilisierte® und nicht sterilisierte? Rohr- mee 
zuckerlésungen beobachtete sehr betriichtliche Abnahme des a ii! 
Drehungsvermégens wurde auf Inversion durch die Wasserstoff- ) 
ionen der gleichzeitig in der Strahlung entstandenen Saure i i 
zurlickgefihrt, nicht aber oder wenigstens praktisch in nicht iat ! 
1 Wiener Berichte, CXXII, Abt. Ila, 1913 (im Druck). : af 


2 Wiener Berichte, CXXI, 2127 (1912). ae 
8 Wiener Berichte, CXXI, 1395 (1912). a | 
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mehr in Betracht kommendem Betrage auf direkte Strahlen- 
wirkung. War dieser Schlu8 richtig, so muBte bei einem Zucker, 
bei dem die entstandene Sdure keine derartige Wirkung hervor- 
bringen konnte, das Drehungsvermégen praktisch unverdndert 
bleiben. Um nun diese Frage zu entscheiden, wurden je 200 cm’° 
einer Lésung, die 180 g Kahlbaum’schen Traubenzucker pro 
Liter enthielt und in der bei den Versuchen mit sterilisierten 
Rohrzuckerlésungen beschriebenen Weise bereitet worden war, 
gleichfalls, ‘wie dort beschrieben, in gedampfte Erlenmeyer- 
kolben aus Jenenser Glas gefillt, die mit eingeriebenen Glas- 
stopfen versehen waren und von denen einer mit dem Praparat 
» Kopf« beschickt war. Die L6sung im zweiten Kolben diente als 
Blindversuch. Vom Reste der Lésung wurden 8:00 cm’ auf 
65°16 cm*® verdiinnt und davon im Vierdezimeterrohre eines 
Laurent’schen Halbschattenapparates das Drehungsvermégen 
bestimmt; das Ergebnis dieser Messung ist in der Tabelle | 
wiedergegeben. 

Der mit dem Radiumpraparat beschickte Kolben blieb nun 
durch 2850 Stunden vor Licht geschiitzt bei zirka 5 bis 10° in 
der Radiumkammer des Institutskellers, wahrend der Kolben mit 
der Lésung fiir den Blindversuch, gleichfalls vor Licht geschiitzt, 
ebensolange Zeit bei Zimmertemperatur aufbewahrt wurde. Nach 
Ablauf der erwahnten Zeit, nach der in keiner der beiden Lésun- 
gen auch nur Spuren von Pilzbildung zu beobachten waren, 
wurden sowohl bei dem Versuch mit dem Radiumpraparat als 
auch beim Blindversuche das spezifische Gewicht, das Drehungs- 
verm6égen und die etwa vorhandene Sauremenge bestimmt. 


° 


5 
Die Dichte d = ergab sich fiir den Blindversuch zu 


1°0665, fiir den Radiumversuch zu 1°0669, es war also jeden- 
falls beim Einfiillen der kochenden Lésungen und nachherigem 
VerschlieBen der Versuchskolben in beiden Fallen angendhert 
die gleiche Wasserdampfkondensation eingetreten, so da dar- 
aus ein merklicher Unterschied in der Konzentration und dem- 
nach im Drehungsvermdgen sich nicht ergeben konnte. 

Fiir je 48 cm*’ Lésung wurden mit Phenolphthalein als 
Indikator beim Blindversuche 0°20 cm’ 0°0754normaler Baryt- 
lauge verbraucht, beim Radiumversuche dagegen 1°60 cm’. Es 
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war somit ebenso wie bei den Versuchen mit Rohrzucker- 
l6sungen unter dem Einflusse der durchdringenden Radium- 
strahlung Sdurebildung eingetreten. Der obige Mehrverbrauch 
beim Radiumversuche entspricht der Bildung von 2:2 Milli- 
grammaquivalenten Sdure in den titrierten 48 cm’® oder von 
rund 9 Milligrammdaquivalenten in den insgesamt bestrahlten 
200 cm’. Zum Vergleiche mit der analogen Reaktion bei den 
sterilisierten Rohrzuckerl6sungen ware hervorzuheben, daB® dort 
nach 2830 Stunden mit dem Praparat »Kopf« in 80 cm’, be- 
zichungsweise mit einem 77 mg Radiummetall enthaltenden 
Priparat in 160 cm* Lésung so viel Saure entstanden war, daf® 
fiir je 50 cm’ Loésung 0°57 cm’, beziehungsweise 0°42 cm?* 
Q°O859normaler Barytlauge mehr als bei dem betreffenden 
Blindversuche (0°03 cm’) verbraucht wurden. Fir 48 cm* und 
0-0754normale Barytlauge wiirde dies also einem Mehrver- 
brauche von 0°62 cm’, beziehungsweise 0°46 cm’ entsprechen 
gegeniber 1°40 bei der Traubenzuckerlésung, obgleich von 
letzterer eine im Vergleiche zu dem einen der beiden obigen 
Versuche wesentlich gréSiere Menge — wie oben bemerkt, 
200 cm* — dem Einflusse des Radiumpraparates ausgesetzt war. 
Es war daher die Saurebildung bei der verwendeten sterilisierten 
‘Traubenzuckerlésung entschieden gréBer als bei der Rohrzucker- 
losung, was bei dem Umstande, da Saurebildung beim Trauben- 
zucker zweifellos leichter erfolgen diirfte als beim Rohrzucker, 
da ja ersterer eine freie Aldehydgruppe hat, letzterer dagegen 
nicht, auch leicht begreiflich ist. Unter der Voraussetzung, daB 
ein Mol Wasserstoffsuperoxyd zur Bildung eines Mols einer 
einbasischen Saure aus Traubenzucker erforderlich ist, lieBe sich 
weniger als die Halfte der gemessenen Sdurebildung auf die 
Wirkung des in der Radiumstrahlung entstandenen Wasserstoff- 
superoxyds zurtickfiihren. Man wird also wohl auch direkte 
Saurebildung an der Aldehydgruppe annehmen miissen, ahnlich 
wie dies beim Orthonitrobenzaldehyd! beobachtet werden konnte. 


~ 


1 Wiener Berichte, Bd. CXXI, 1388 (1912). Der Mechanismus dieser 
letzteren Reaktion ist allerdings ein verschiedener, weil der zur Oxydation der 
Aldehydgruppe nétige Sauerstoff dem Molekiil selbst entnommen wird, denn es 
dirfte in Analogie mit der Reaktion im ultravioletten Lichte nur die Nitroso- 
nicht oder nur spurenweise die Nitrobenzoesiure entstehen. 
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Dort war mit 68 mg Radiummetail allerdings in nur 20 bis 
60 cm*® zehntelnormaler Lésung in absolutem Alkohol nach 
719 Stunden bei 25° so viel Séure entstanden, daf der Ver- 
brauch fiir 50 cm’ und obige Barytlauge 1:2 cm’ insgesamt und 
O'4 cm’ als Differenz gegen den entsprechenden Blindversuch 
betrug, wahrend in Benzol nach 1224 Stunden die betreffenden 
Werte 1:1 cm’ und 0°8 cm’ waren. Die dort entstandenen Sidure- 
mengen sind also mit den bei den Zuckerlésungen gebildeten 
wohl vergleichbar. 

Die Messungen des Drehungsvermégens gibt die nach- 
stehende Tabelle wieder. Die darin angefiihrten Zahlen sind 
die Mittelwerte aus je 5 bis 10 Einzelablesungen. Alle Bestim- 
mungen wurden bei zirka 18 bis 20° im Vierdezimeterrohre 
ausgefihrt. 


























Tabelle I. 
Differenz | ; 
| Wasse | gegen Wasser | Mittel [a]p 
Blindversuch, 
vorher ; 
8°00 cm Lésung 
auf 65°16 cm? 
verdiinnt 
° ' li ° ' ° ' 
— 4°42-+2 9° 7+2 + 4° 25+4 \ 4. 4° 27 50:2° 
+-175° 35 + 2’ | +170°53+- 2’ | + 4° 28+ 4’ 
Blindversuch, |) f 
nachher; 
8°02 cm? 
auf 65°16 cm? 
verdiinnt 
— 4°33+ 1' + 4° 39 + 3’ © Ai! RO+Q0 
+175° 26 + 2' |(— 9° 12+ 2'}| 4 4° 43+ 4! } a Daa 
+170° 43 + 2' 
Radiumversuch ; 
8°04 cm 
auf 65°16 cm? 
verdiinnt 
° ’ ° ’ 
+175° 35 + 2' | | + 4° 52+ 4' 
| 
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Differenz . 
Wasser gegen Wasser Mittel [a] 
Blindversuch, |, | 
nachher; 
Lésung nicht 
verdiinnt ‘ 
9Q0 ' ° ' 
+ 29°18+2 + 38° 30+ 4 \ 4. 38° 27 = 
—150° 53+ 2' |{— 9° 12+ 2'}/ + 38° 24+ 4' 
+-170° 43 + 2' 
Radiumversuch ; 
Lésung nicht 
verdiinnt 
° ’ 3° ' 
+ 29° 13+ 2 + 38° 29+4 \ 438° 34’ (j 
—150° 38 + 1' +. 38° 39 + 3' | 








Es war demnach tatsachlich beim Traubenzucker zum 
Unterschiede vom Rohrzucker das Drehungsvermégen inner- 
halb der Versuchsfehler unveradndert geblieben. 


II. Die Einwirkung auf absoluten Athylalkohol. 
Es wurden 100 cm? tiber Kalk und nachher tiber Calcium 





getrockneter aldehydfreier Athylalkohol, der die Dichte d = — 
— 0°78512 zeigte, demnach wasserfrei! war, in einem ge- 
dimpften, zirka 200 cm’ fassenden Erlenmeyerkolben aus 





1 Vel. Ber. d. Deutschen chem. Ges., XXXXIV, 2881 (1911). Bei der 
Bestimmung der Dichte wurde der Alkohol nach dem Einfiillen ins Pyknometer 
stets durch einige Minuten unter Vorschaltung einer mit konzentrierter Schwefel- 
séure beschickten Druckflasche ausgepumpt, um zu verhindern, daB8 bei nach- 
traglichem Erwarmen im Thermostaten auf 25° sich Luftblasen bildeten. Voll- 
kommen luftfrei war der Alkohol allerdings nicht, wie man an der Blaschen- 
bildung beim Vermischen mit Wasser, der von Mendelejeff angegebenen 
Probe auf Luftgehalt des Alkohols, erkennen konnte. Darauf und nicht auf einen 


etwaigen Wassergehalt diirfte vielleicht der Unterschied gegeniiber dem von 
25° 


ee 


Osborne und Mac Kelvy fiir die Dichte des absoluten Alkohols da ae = 





= 078506 gefundenen Werte zuriickzufiihren sein. Jedenfalls muB8ten meine 


Versuche auf den in gleicher Weise gefundenen Wert des Blindversuches, 
9r°o 


~ 


beziehungsweise den an der erwahnten Stelle mitgeteilten Wert d ii 





= 0°78513 bezogen werden, welch letzterer iiberdies durch Messung der 
Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoesiure unter dem Einflusse von alko- 
holischer Salzsaéure kontrolliert worden war. 
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Jenenser Glas, beschickt mit dem Praparat Nr. 20, mit einem 
Kautschukstopfen verschlossen, durch 2304 Stunden in der 
Radiumkammer des Institutskellers vor Licht geschtitzt, bei 7 
bis 10° aufbewahrt. 

Nach Ablauf der erwadhnten Zeit wurde die Dichte des in 
gleicher Weise verschlossen als Blindversuch zuriickbehaltenen 

‘ 95° 

4° 
war also unverdndert geblieben, wahrend der Alkohol vom 


25° 


Radiumversuch d 7 — 0°78572 zeigte; die Dichte hatte also 


um 0:0006 zugenommen; Scm’ des dem Einflu8 der Radium- 
strahlen ausgesetzten Alkohols verbrauchten mit Phenolphthalein 
als Indikator bis zur schwachen Roétung 0:06 cm’ 0-086 nor- 
maler Barytlauge, was, auf Essigsdure umgerechnet, einem 
Gehalte an letzterer von etwa 0:06 g im Liter oder 0°0075°/, 
entspricht, wahrend der Alkohol vom Blindversuch neutral war. 
Der bestrahlte Alkohol reduzierte ammoniakalische Silber- 
lé6sung,! und zwar wurden von 5 cm’ Alkohol etwa 3 mg 
Silber ausgeschieden, was einem Gehalte von etwa 0°12 ¢ 
Acetaldehyd im Liter oder 0°015°/p entsprechen wiirde. 

Nun erhéht nach Osborne und Mac Kelvy®? ein Gehalt 
von 0°01°/, Acetaldehyd die Dichte des Alkohols um 0:00002, 
dem obigen Gehalte wiirde also eine Erhédhung von 0:00003 
entsprechen. Die Dichte der Essigsé4ure wurde von Young * 
bei 20° zu 1°0491, bei 30° zu 1:0892 gefunden, betragt also 
bei 25° etwa 1°044, demnach um 0:259 mehr als die des ab- 
soluten Athylalkohols. In erster Annaherung nach der Mischungs- 
regel berechnet, wiirde also ein Gehalt von 0°0075°/, Essig- 
sdure im Alkohol dessen Dichte um 0° 00002 erhéhen. Es bleiben 
also von der oben beobachteten Erhéhung noch etwa 0*00055 
durch den EinfluB des bei der Reaktion entstandenen Wassers 
oder anderer Reaktionsprodukte zu erklaren. Bildung von 0°18 
Gewichtsprozenten Wasser, also von 0°078 Grammolekiilen pro 


— 0:78511 bestimmt, 





Restes vom obigen Alkohol zu d 


1 Der Alkohol des Blindversuches zeigt kein Reduktionsvermigen. 

2 Bull. Bur. Stand. Washington, 1911; zitiert nach Landolt’s Tabellen, 
4. Aufl., 301. 

’ Landolt, IV. Aufl., 154. 
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Liter bei 25°, wiirde eine solche Erhéhung der Dichte bedingen. 
Um nun Zu sehen, ob es sich hier tatsaéchlich wenigstens zum 
groBten Teile um Wasser handelte, wurde mit dem bestrahlten 
Alkohol als Lésungsmittel auch noch die Geschwindigkeit der 
durch alkoholische Salzsaure katalytisch beschleunigten Ver- 
esterung der Benzoesdure bestimmt. Denn bekanntlich ist die 
so gemessene Veresterungsgeschwindigkeit organischer Sauten 
in hohem Mae abhangig vom Wassergehalt des verwendeten 
Alkohols und dieser Wassergehalt la8t sich denn auch, wie 
H. Goldschmidt? gezeigt hat, aus der gefundenen Geschwin- 
digkeitskonstante berechnen. Stimmte nun der so ermittelte 
\Wassergehalt mit dem aus dem spezifischen Gewichte berech- 
neten wenigstens angendhert Uberein, so war es fast bis zur 
Gewifheit bewiesen, da die beobachtete Erhéhung des spezifi- 
schen Gewichtes beim bestrahlten Alkohol auf die Bildung von 
Wasser zuriickzuftihren war, letzteres somit unter dem Ein- 
flusse der durchdringenden Radiumstrahlen aus dem absoluten 
Alkohol unter den Versuchsbedingungen entstanden war, denn 
an ein Anziehen von Feuchtigkeit aus der Luft konnte nicht 
gedacht werden, da ja das spezifische Gewicht und somit der 
uibrigens auch noch durch einen nachstehend angefiihrten Ver- 
esterungsversuch kontrollierte Wassergehalt bei dem in gleicher 
Weise aufbewahrten und verschlossenen Alkohol des Blind- 
versuches unverandert geblieben war. 

In den Tabellen II und III werden nun die mit dem be- 
strahlten und dem nicht bestrahlten Alkohol ausgefiihrten Ver- 
esterungsversuche wiedergegeben. Darin bedeuten A und C die 
urspringlichen Konzentrationen der Benzoesdure und der Salz- 
siure in Molen pro Liter, a und c in Kubikzentimetern, die von 


einer 0‘O860normalen Barytlauge fiir 4°968 cm’ Mischung zur 


Zeit ¢ =O verbraucht worden waren; a—vx ist der Verbrauch 
nach ¢ Stunden fiir die in der obigen Mischungsmenge dann 
noch vorhandene Benzoesdure, wobei x die nach dieser Zeit 
gebildete Ester-, beziehungsweise Wassermenge in der aqui- 
valenten Zahl von Kubikzentimetern obiger Barytlauge aus- 


1 — a 
t - @—% 





driickt; & ist die mit Brigg’schen Logarithmen 


1 Zeitschr. f. Elektrochemie, 72, 482 (1906). 
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berechnete monomolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stante. Die Mittelwerte wurden unter Beriicksichtigung des 
jeder Einzelmessung zukommenden Gewichtes [proportional 
t?(a—x)*] bestimmt; w,, bedeutet den mittleren Wassergehalt 
in Molen pro Liter, der auf gleiche Weise aus den jeweiligen 
Werten fiir _ der Einzelbestimmungen ermittelt wurde. 

Bei beiden Versuchen wurde die gleiche alkoholische Salz- 
siure — erhalten durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ab- 
soluten, nicht bestrahlten Alkohol — benutzt, so da®, da je 
5 cm* davon in 40 cm* Gesamtvolumen enthalten waren, beim 
Radiumversuche nur sieben Achtel des verwendeten Alkohols 
bestrahlt worden waren. Demnach ist auch der spater aus der 
Konstante berechnete Wassergehalt um ein Siebentel zu ver- 
grofBern. 

Die Benzoeséure wurde durchwegs in die Versuchsk6lb- 
chen eingewogen und aus ihrem Gewichte der Barytverbrauch 


(a) berechnet. 














Tabelle IL. 
25° 
Alkohol des Blindversuches, de — 0:78511. 
A = 0°1010; C = 0°1647; a = 5°83; c= 9°51. 
: 2. 
t a—x k * 
0-15 5°85 — —- 
4°00 5°30 0-0104 0-0634 | 
22-0 3°47 0°0103 0°0623 | 
23°55 3°35 0-0102 0-0621 | 
28°6 3°00 0-0101 0-0613 | 
45°85 2-09 0-0099 0-0590 
70°65 1-29 0-0094 00563 
Mittelwerte. . 0*00987 0°0599 | 
Won = 0-029 | 
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Tabelle III. 


Sieben Achtel des verwendeten Alkohols waren bestrahlt und 


ee 


zeigten die Dichte d ate = 0°78572. 





A = 0°0990; C = 0°1633; a = 5°72; c= 9°44. 











t a—x k ak 

C 

0°15 5°81 1 — — 
22°7 3°73 0°00819 0*0501 
24°35 3°65 802 491 
29°4 3°36 787 482 
46°65 2°48 778 476 
71°45 1°63 763 467 
Mittelwerte. . 0*00785 0°0480 

W i» = 0° 026 














Setzen wir —-— K und bezeichnen wir mit K, den Wert 





C 
des auf den Wassergehalt w — O extrapolierten K, so ist nach 
) : 0°15 
einer von Goldschmidt gegebenen Formel K = K, Oibaw’ 


wenn w den Wassergehalt in Molen pro Liter wiedergibt. Aus 
dem Wert von w,, im Blindversuche wiirde sich K, = 0°0715 
ergeben. Goldschmidt ftthrt 0°07 an. Daraus wiirde sich fiir 
das K = 0°0480, wie es im bestrahlten Alkohol gefunden 
wurde, w,, — 0°073, beziehungsweise 0:069 berechnen und 
da w,, — 0°026 gefunden wurde, so miiBte der Anfangswasser- 
gehalt m, — 0°047, beziehungsweise 0°043 betragen haben, 


1 Der Mehrverbrauch bei dieser ersten zur Kontrolle ausgefiihrten Be- 
stimmung erklart sich zum Teil daraus, dafS der hier verwendete Alkohol, wie 
oben erwihnt, sauer reagierte; da es sich aber dabei um Essigsiure handeln 
durfte, deren Veresterungsgeschwindigkeit unter den Versuchsbedingungen eine 
sehr groBe ist, kommt dieser Fehler bei den folgenden Bestimmungen nicht 
mehr in Betracht, da bis dahin die Essigsaure schon praktisch vollstandig ver- 


estert sein muBte. 
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im bestrahlten Alkohol also um ein Siebentel mehr oder 0° 054, 
beziehungsweise 0°049, wahrend oben aus der Dichte 0°078 
berechnet wurde. Es besteht also in der Tat eine, wenn auch 
nur angeniaherte Ubereinstimmung. 


Da indessen der Alkohol nach der Bestrahlung gelbstichig 
war und beim Verdiinnen mit Wasser Opaleszenz zeigte, so 
lag der Gedanke nahe, da8 der Kautschukstopfen in der Radium- 
strahlung — es kamen hier allerdings nach der Art der Ver- 
suchsanordnung fast ausschlieBlich nur mehr die 7-Strahlen in 
Betracht — angegriffen worden war. 

Um diese Fehlerquelle auszuschlieBen, wurde mit dem 
gleichen Praparat Nr. 20 ein zweiter Versuch angestellt, bei 
dem ein mit eingeriebenem Glasstopfen versehener, gleichfalls 
etwa 200 cm’* fassender gedampfter Jenenser Erlenmeyerkolben 


=o 


mit 105 cm*® Alkohol von der Dichte d cad — 0°78511 gefiillt, 


vor Licht geschiitzt, in der Radiumkammer des Institutskellers 
bei 4 bis 7° durch 2132 Stunden stehen blieb. Nach Ablauf 
dieser Zeit war das spezifische Gewicht des Alkohols bei dem 
in gleicher Weise angestellten Blindversuche unverandert ge- 


° 


blieben, wahrend bei dem bestrahlten Alkohol d = = 0°78523 


gefunden wurde; 20cm’ dieses letzteren Alkohols mit 10 cm’ 
neutralem Wasser verdiinnt, verbrauchten mit Phenolphthalein 
als Indikator bis zur schwachen Roétung 0°15 cm’ einer 0°07538- 
normalen Barytlauge, entsprechend einem Gehalte von 0°034 g 
Essigsaure im Liter oder 0°004°/,. Auch zeigte der bestrahlte 
Alkohol wieder Reduktionsvermégen, wenn auch schwdacher 
als der des friiheren Versuches. Die obige Essigséuremenge 
wiirde eine Erhédhung der Dichte um 0:00001 bewirken und 
etwa ebensoviel kann man fiir den entstandenen Acetaldehyd 
annehmen, es bleibt somit gegeniiber dem Blindversuche eine 
Zunahme der Dichte um 0°00010 gegeniiber dem friiher! an- 


- °° 


gefiihrten Werte von d oger = 0°78513 eine solche von 0° 00008 


noch Ubrig. Dies wiirde einem Wassergehalte von etwa 0:03, 





1 Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft XXXXIV, 2881, 1911. 
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beziehungsweise 0°025 Gewichtsprozenten, also von 0:0138, 
beziehungsweise 0°011 Molen im Liter bei 25° entsprechen. 

Der zur Kontrolle dieses Wassergehaltes mit einer zu 
sieben Achtel aus dem bestrahlten Alkohol bereiteten. Mischung 
angestellte Veresterungsversuch mit Benzoesdure ist in der 
nachstehenden Tabelle IV wiedergegeben; die a,c und x be- 
ziehen sich auf Kubikzentimeter 0°07538normaler Barytlauge. 

Der bestrahlte Alkohol war im Gegensatze zu dem friiher 
erhaltenen nicht gelbstichig und zeigte keine Opaleszenz beim 
Verdiinnen mit Wasser, so daf in der Tat bei dem friiheren 
Versuche die diesbeziiglichen Erscheinungen durch Einwirkung 
auf den Kautschukstopfen hervorgerufen sein mu8ten, wodurch 
das dort erhaltene Resultat etwas entstellt wurde. 


Tabelle IV. 


Sieben Achtel des verwendeten Alkohols waren bestrahlt und 


- 30 


zeigten die Dichte ae — 0+78523. 


A = 0°0998; C = 0°1659; a = 6°58, c = 10°93. 














| t | a—x | k = | 

J i Wer Cor ied 

| 0+23 | 6°65 — | - 

| 6°63 | 5°64 0-0100 ~=36|—si«06068—SC” 
22°90 3°90 00099 0-0597 
45°43 2-48 00093 0-0562 
48°15 2°33 0-0094 0-0564 ~—sid| 
70°23 1°52 0-0091 0-0546 
75°48 1°37 00090 0-0544 
Mittelwerte.. 0-00932 0-0562 
Wey, = 0-032 | 











Nach der friiher erwahnten Formel wiirde sich aus obigem 


Werte fiir z Wm — 0°041, beziehungsweise 0°037 berechnen; 


es hatte somit der Anfangswassergehalt 0°009, beziehungs- 
weise 0:005 betragen miissen und im bestrahlten Alkohol um 
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ein Siebentel mehr, also etwa 10, beziehungsweise 6 Millimole, 
wahrend sich aus dem spezifischen Gewichte, wie erwdahnt, 
11 bis 13 Millimole berechneten. Die Ubereinstimmung ist mit 
Riicksicht auf die mdglichen Versuchsfehler, die Ungenauigkeit 
der Formel und des, wie oben angegeben, berechneten mittleren 
Wassergehaltes eine befriedigende. Es kann somit als bewiesen 
gelten, da tatsachlich unter dem EinfluB der durchdringenden 
Radiumstrahlen aus absolutem Alkohol Wasser gebildet wird. 

Wollte man annehmen, dieses Wasser sei entstanden durch 
Verbrennen von Alkohol zu Kohlendioxyd und Wasser, so waren 
fiir jedes Mol (46 g) Alkohol 3 Mole (96 g) Sauerstoff erforder- 
lich und man bekaéme daraus 3 Mole (54 g) Wasser. In den 
105 cm* Alkohol des zweiten Radiumversuches war nun im 
Mittel nach der reaktionskinetischen und der Bestimmung aus 
dem spezifischen Gewichte rund ein Millimol (18 mg) Wasser 
entstanden; dazu waren nach obiger Annahme 30 mg Sauer- 
stoff nétig, auBerdem wurden fiir die entstandene Essigsdure 
und den gebildeten Acetaldehyd noch etwa 4 mg Sauerstoff 
verbraucht. Das Luftvolumen im Kolben betrug etwa 100 cm’, 
worin also zirka 28 mg Sauerstoff enthalten waren, die Léslich- 
keit von Luft in 1 cm’ Alkohol betrigt nach Osborne bei 25° 
etwa 0:22 cm’; es konnten demnach in den 105 cm’ Alkohol 
noch weitere 6 mg Sauerstoff enthalten sein unter der Voraus- 
setzung, da8 der Alkohol bei 25° mit Luft gesattigt war. 

Wie man sieht, wurde der tberhaupt zur Verfiigung 
stehende Sauerstoff knapp ausreichen, um die Entstehung der 
beim zweiten Versuche gebildeten Wassermenge nach obiger 
Annahme Zu ermdglichen, dagegen keineswegs mehr fiir die 
bei dem ersten Radiumversuche beobachtete Menge. 

Davon aber, da bei dem zweiten Radiumversuche aller 
Sauerstoff des Luftvolumens oder auch nur ein erheblicher 
Teil verbraucht wurde, kann jedoch gar keine Rede sein, sonst 
hatte sich beim Offnen der Kolben ein Unterdruck bemerkbar 
machen miissen,! was aber bei keinem der beiden Versuche 


der Fall war. 





1 Nach obiger Annahme waren fiir 3 Molekiile verbrauchten Sauerstoffes 
nur 2 Molekiile Kohlendioxyd entstanden, wovon iiberdies noch ein Teil im 
Alkohol gelést geblieben wire. 
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Man wird also die ja im voraus nicht gerade wahrschein- 
liche Annahme, die beobachtete Wassermenge sei hauptsachlich 
durch in der Radiumstrahlung erfolgte Oxydation des Alkohols 
durch den Luftsauerstoff zustande gekommen, verwerfen miissen. 


Vielmehr diirfte die schlieBlich vorhandene Wassermenge 
zum groéBten Teile durch von der Radiumstrahlung bewirkte 
Wasserabspaltung entstanden sein. Ob diese Wasserabspaltung 
aus zwei Molekiilen unter Atherbildung oder aus einem Molekiil 
Alkohol unter Athylenbildung erfolgt, la8t sich bei den mini- 
malen Mengen, um die es sich hier handelt, allerdings nicht 
entscheiden. Doch diirfte die zweite Reaktion die wahrschein- 
lichere sein, wie denn auch Daniel Berthelot und Henry 
Gandechon! bei der Einwirkung von ultraviolettem Lichte 
auf Athylalkohol die Bildung von Athan konstatiert haben. 
Letzteres aber kénnte aus primar entstandenem Athylen durch 
Reduktion durch den in grofen Mengen bei der Einwirkung 
von ultraviolettem Lichte auf Alkohol — gema® den Angaben 
der gleichen Autoren — gebildeten Wasserstoff entstanden sein. 


Einen merklichen Einflu8 auf das gefundene spezifische 
Gewicht konnte die Bildung von Spuren von solchen gas- 
formigen Kohlenwasserstoffen, die im Alkohol gelést blieben, 
wohl nicht haben, zumal bei der Dichtebestimmung der Alkohol, 
wie friiher ausgefiihrt, kurze Zeit ausgepumpt wurde, so daf 
eventuell der grd8te Teil auch dieser Gase entfernt wurde. 


Zur Erklarung der beim ersten Radiumversuche nach dem 
Verditinnen mit Wasser auftretenden Opaleszenz mochte man 
zunachst an eine weitgehende Polymerisation solcher primar 
entstandener ungesattigter Kohlenwasserstoffe in der durch- 
dringenden Radiumstrahlung denken. Da indessen diese Er- 
scheinung beim zweiten Radiumversuche nicht mehr beob- 
achtet werden konnte, so diirfte sie wohl nur, wie schon oben 
bemerkt, darauf zuriickzuftihren sein, daB der Kautschukstopfen 
angegriffen wurde. Mit Riicksicht auf diesen Umstand ist auch 
auf den abweichenden Befund in bezug auf die beim ersten 
Versuche entstandene Wassermenge kein allzu grofes Gewicht 
zu legen. 


1 Comptes rendus, 15/1, 478, 1349. 
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Es wird somit in der durchdringenden Radiumstrahlung 
einerseits Wasser aus absolutem Alkohol abgespalten, andrer- 
seits aber letzterer, wohl unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes, 
zu Aldehyd und Sdure oxydiert. 


III. Die Einwirkung auf Malonsdure und Bernsteinsaure. 


Bei der Untersuchung der Einwirkung der durchdringenden 
Radiumstrahlen auf ungefahr normale, wasserige Oxalsaure- 
lé6sungen! konnte mit einem etwa 57 mg Radiummetall ent- 
haltenden Praparat nach 214 Stunden bei 25° wohl eine kleine 
Abnahme des acidimetrisch bestimmten Titers um etwa 0°2°/, 
— O'l cm’ Barytlauge bei 44 cm*® Gesamtverbrauch — beob- 
achtet werden, da aber bei weiterer Einwirkung auch von 
starkeren Praparaten keine weitere Abnahme konstatiert werden 
konnte und der oxydimetrisch bestimmte Titer iberhaupt un- 
verandert blieb, so konnte eine Einwirkung jedenfalls noch 
nicht mit Sicherheit beobachtet werden. 


Nun war festgestellt worden,? daB im ultravioletten Lichte 
die Zersetzungsgeschwindigkeit der Malonsaure und Bernstein- 
Sdure nur wenig grO®er als die der Oxalsdure ist. Bei der grofen 
Analogie zwischen den Wirkungen, welche ultraviolettes Licht 
einerseits und die durchdringende Radiumstrahlung andrerseits 
hervorbringen, war demnach auch nicht anzunehmen, daf mit 
letzterer bei der Malonsaure und der Bernsteinsaure sich ein 
wesentlich anderes Resultat als bei der Oxalsdure ergeben 
wurde. 

Immerhin erschien es von einigem Interesse, zu unter- 
suchen, ob hier nicht vielleicht doch eine Abweichung von der 
Analogie vorlag oder ob tatsachlich ebenso wie bei der Be- 
strahlung mit ultraviolettem Lichte die Malonsaure auch hier 
keine gréBere Zersetzlichkeit zeigte, trotzdem sie ja zwei Carb- 
oxylgruppen am gleichen Kohlenstoffatom enthalt, wodurch 
bekanntlich beim Erhitzen ein leichtes Abspalten von Kohlen- 
dioxyd bedingt wird. 


1 Wiener Berichte, Bd. CXXI, 1393 (1912). 
* Wiener Berichte, Bd. CXXII, 1913 (im Drucke). 
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Es wurden nun 150 g einer wasserigen Lésung von Malon- 
saure, von der je 4°971 cm*® bei 25° mit Phenolphthalein als 
Indikator 57°76 und 57:78, im Mittel also 57°77 cm’ einer 
0-O860normalen Barytlauge verbrauchten, entsprechend einem 
Gehalte von 0°999 Grammdaquivalenten im Liter, in ein mit dem 
Praparat Nr. 37 beschicktes, zirka 180 cm’ fassendes Pulverglas 
gebracht und durch 263 Stunden bei 5 bis 6°, vor Licht ge- 
schitzt, in der Radiumkammer des Institutskellers aufbewahrt. 
Die Lésung fiir den Blindversuch blieb gleichfalls vor Licht ge- 
schiitzt, aber bei Zimmertemperatur in einem ahnlichen Pulver- 
glase stehen. Nach Ablauf der oben erwahnten Zeit wurden 
beide Lésungen im Thermostaten auf 25° erwarmt und je 
4°971 cm* zur Titration mit obiger Barytlauge entnommen. Der 
Verbrauch betrug beim Blindversuche 57°80, beim Radium- 
versuche 57°75 und 57°65, im Mittel also 57°70 cm’. Es wurde 
demnach zwar eine kleine Abnahme beobachtet, sie tibersteigt 
indessen keineswegs die mdglichen Versuchsfehler, da sie 
gegeniiber dem urspriinglichen Verbrauche nur 0°07, gegen- 
iiber dem beim Blindversuche nur 0°10 cm’, im Mittel also nur 
etwa 0°15°/, betrug. Es liegen also hier die Verhdltnisse ganz 
ahnlich wie bei der Oxalsdure. Falls iberhaupt Einwirkungen 
stattfinden, sind sie jedenfalls 4uferst gering und in beiden 
Fallen von der gleichen Grd8enordnung und es findet, wie bei 
Bestrahlung mit ultraviolettem Lichte, sicher keine wesentlich 
raschere Zersetzung der Malonsdure statt, wie man dies ent- 
sprechend obigen Ausfiihrungen etwa hatte erwarten kOnnen. 

Ein ahnlicher Versuch wurde mit einer ungefahr halb- 
normalen wasserigen Bernsteinsdéurel6sung mit Benutzung des 
Préparates Nr. 36 angestellt. Vor Beginn des Versuches wurden 
fiir je 4°971 cm’® der auf 25° erwadrmten Lésung 30°14, be- 
ziehungsweise 30°18, im Mittel also 30°16 cm’ obiger Baryt- 
lauge verbraucht, entsprechend einem Gehalte von 0°5216 
Grammiaquivalenten im Liter bei 25°. Nachdem die Lésung 
durch 238 Stunden, genau wie oben angegeben, aufbewahrt 
worden war, verbrauchten je 4°971 cm*® der wieder auf 25° 
erwarmten Lésungen beim Blindversuche 30°25 cm’, beim 
Radiumversuche dagegen 30°07 und 30°09, im Mittel also 
30°08 cm?, 
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Also auch hier ergab sich eine allerdings ganz gering- 
fiigige, die Versuchsfehler nicht Ubersteigende Abnahme, und 
zwar gegentiber dem Blindversuche um 0°17, gegentiber dem 
urspriinglichen Verbrauche um 0°08 cm’ oder im Mittel von 
0-4°/,. Jedenfalls ist die Abnahme von der gleichen Gréfen- 
ordnung wie bei der Malonsaure. Darauf, daB die prozentische 
Abnahme hier sogar gréer als dort erscheint im Gegensatze 
zu den Beobachtungen bei der Bestrahlung mit ultraviolettem 
Lichte, ist dagegen mit Riicksicht auf die auSerordentlich groBe 
Unsicherheit der hier beobachteten Differenzen kein Gewicht 
zu legen.} 

Zum Vergleiche fiihre ich an, da8 bei Bestrahlung von je 
5 cm’ Lésung in 8 cm Abstand von einer Quarzquecksilber- 
lampe bei zirka normaler Malonsaure in etwa 90mal kurzerer 
Zeit eine ungefahr zehnmal gré8ere Abnahme des Titers beob- 
achtet wurde als hier, wahrend die Wirkung bei zirka halb- 
normaler Bernsteinsadurelésung in 80mal ktirzerer Zeit etwa 
viermal gréSer gefunden wurde als hier.2 Demnach ware das 
Verhaltnis der Zersetzungsgeschwindigkeiten bei den zwei- 
basischen Sauren von der gleichen Gréenordnung wie bei den 
Jodiden. 

Es wurden auch die Leitfahigkeiten der Lésungen der 
Blind- und der Radiumversuche bei der urspriinglichen und 
bei einigen geringeren Konzentrationen bei 25° gemessen und 
daraus die Dissoziationskonstante k berechnet mit Benutzung 
der Werte 4. = 377 fiir die Malonsaure und #... = 374 fir 
die Bernsteinséure.* Das Resultat ist in den nachstehenden 
Tabellen wiedergegeben. Darin bedeutet, wie tblich, v die An- 
zahl Liter, in welchen ein Grammolekill gelést, x die spezifische, 
u die molekulare Leitfahigkeit in reziproken Ohm. Die Werte 
fiir die jeweiligen ersten » und v sind auf Grund der oben an- 
gegebenen Titrationen berechnet. 


1 Auch war die Lésung der Bernsteinsdure nur halb so konzentriert wie 
die der Malonsdure und das Praparat war starker. 

2 Vgl. Wiener Berichte, Bd. CXXII, 1913 (im Drucke). 

3 Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen, 482 (3. Auflage). 














Chemische Wirkungen der Radiumstrahlung. 


Tabelle V. 


0O-O860 normale Barytlauge. 
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Malonsdure, nicht bestrahlt; 4°971 cm’* verbrauchen 28°90 cuz* 



























































v x. 106 u. %.109 
4 7358 + 2 28°44 + 0-008 165 
8 5186 + 1 41°48 + 0°01 170 
16 3581 + 1 57°30 + 0°016 170 
32 2439 +- 1 78°04 + 0°02 168 
Mittel . . 168 
Tabelle VI. 
Malonsdure, bestrahlt; 4°971 cm*® verbrauchen 57°70 cm’ 
Ba(OH),. 
x. 106 U. k.105 | 
v - ) - 
I Il I I Bea 
2°004/10120 +4 —_— 20°28 + 0°01 — 156) — 
4°008} 7287+ 5] 7400+ 4 || 29°20+ 0-02] 29°64+0°01 | 162/168 | 
8-016} 5050+ 1| 5180+ 3 | 40°48-+ 0-01] 41°52 + 0°02 | 161)170 
16°03 | 3508+ 1| 3570+ 1 | 56°24-+ 0°02] 57°22 + 0-02 || 163/169 
32°06 a 2432 +4 én 79°96 + 0:12 || — |163 
64°12 — 1616 + 2 — 103°6 +0°12 || — /|162 
Mittel- 
werte.. 161/166 

















Tabelle VIL. 


Bernsteinsadure, nicht bestrahlt; 4°971 cm*® verbrauchen 
30°16 cm’ Ba(OH),. 
































v %. 106 p.. 102 k.107 
3°834 1492 +2 572°0+0°8 620 
7°668 1072 +1 821°8+0°6 642 
15°34 766°5 + 0°5 1175 +1 665 
30°68 539°2 + 0°1 1653 +0°4 667 
61°36 376°3-+1°2 2307 +1 661 

122°7 260°4+ 0°3 3193 +0°4 650 

Mittel.. 651 














1286 A. Kailan, 


Tabelle VIII. 


Bernsteinsdure, nicht bestrahlt; Blindversuch am Ende der 
Versuchsdauer. 4971 cm® verbrauchen 30°25 cm* Ba(OH),. 





























v x. 106 | yw. 102 | k.107 
3°822 1502 -+0°'7 574°2 + 3:0 622 
7°644 1089 +0°'5 832°4-+0°4 663 
15°29 771°2+0°2 1179 +0°4 671 
30°58 542°5-+0°2 1658 +0°6 673 
61°16 378°1+0°7 2312 +4 666 
| Mittel. . 659 
Tabelle IX. 


Bernsteinsaure, bestrahlt; 4°971 cm’*® verbrauchen im Mittel 
30°08 cm’ Ba(ORH),. 






































| x. 106 w. 102 k.107 
v 
I | Il I II I | 

3°844/1499 -++-0°7/1484 -++-0°7] 576°2-+0-2| 570°2+0°3] 626/613 

7°688)1088 --0°9]}1086 -++0°2) 836-°2+0°6] 835°0-+0°2]| 665|663 

15°38 | 772°0-+0°2) 771°6-+0°1/1187 -+0°4]/1186 -+0°3]| 677|\676 
30°76 | 545°7-+0°1 aes 1683 -+0°3 nl 689 
61°52 | 381°3-+41-0 = 2344 +6 on 682 

Mittel- | 
| werte. . | | | 668/651 








Es lieB sich demnach kein die Versuchsfehler Ubersteigender 
Unterschied im spezifischen Leitvermégen zwischen den be- 
strahlten und den nicht bestrahlten unverdinnten Lésungen 
erkennen. Auch die aus den Messungen bei weiterer Ver- 
diinnung abgeleiteten Dissoziationskonstanten zeigen keinen 
wesentlichen Unterschied; allerdings ist bei der Berechnung 
der letzteren die Anderung des Titers bereits beriicksichtigt. 

Fiir die nicht bestrahlte Malonsdure erhalt man im Mittel 
k.105 = 168, fiir die bestrahlte 164; fiir die nicht bestrahlte 
Bernsteinsdure wird im Mittel k.10* = 655, fiir die bestrahlte 
661 gefunden. 

Diese Zahlen stimmen angendhert innerhalb der Versuchs- 
fehler untereinander sowie mit den in der Literatur angegebenen 
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Werten tiberein. Denn fiir die Malonsdure findet Ostwald! 
k.10® = 158, Walden? sowie White und Jones? 163, Roth, 
Stérmer und Wallasch‘ 160, Bethmann® 171; fiir die Bern- 
steinsdure finden White und Jones? k.10? = 655. 


IV. Einwirkung auf wdsserige Silbernitratlésung. 


120 g einer 0°250normalen Silbernitratl6sung, die das, 
spezifische Gewicht a “2, = 1-08216 zeigte (nach kurzem 
Auspumpen der Luft) und von der 10°04 cm’ (bei 25°) im 
Mittel 30°72 cm’ einer 0°0817normalen Rhodankaliumlésung 
verbrauchten, wurden in einem geddmpften, zirka 200 cm’ 
fassenden Jenenser Erlenmeyerkolben, der mit eingeriebenem 
Glasstopfen versehen und mit dem Praparat Nr. 39 beschickt 
war, vor Licht geschiitzt, in der Radiumkammer des Instituts- 
kellers bei 3 bis 8° aufbewahrt. Nach 366 Stunden verbrauchten 
10°04 cm* der Versuchslésung 30°71 cm’ obiger Rhodanlésung; 
nach 3936 Stunden wurden fiir je 10°04 cm’ bei 25°, um- 
gerechnet fiir eine Rhodanlédsung vom oben angegebenen Ge- 
halte, verbraucht: Beim Versuche mit dem Radiumprdparat 
30°75 cm", bei der in gleicher Weise, ebenfalls vor Licht ge- 
schiitzt, aber bei Zimmertemperatur aufbewahrten Lésung des 
Blindversuches, 30°70 und 30°75 cm’. Eine titrimetrisch wahr- 
nehmbare Abnahme des Silbergehaltes der bestrahlten Ver- 
suchslésung war also nicht eingetreten. Trotzdem hatte Re- 
duktion der Silbernitratlbsung stattgefunden. Denn nach der 
oben angegebenen Zeit waren sowohl die Wande des Versuchs- 
kolbens als auch die Wande der mit dem Radiumflaschchen 
beschickten Eprouvette, soweit letztere in die L6sung tauchte, 
mit einer feinen, fest haftenden grauen Schicht bedeckt® und 





1 Z. Phys. Chem., 3, 241 (1889). 
Ebenda, 8, 433 (1891). 

3 Am. Chem. Journ., 44, 159. 

' Vgl. Landolt, Tab. 4. Aufl., 1144. 

5 Z. Phys. Chem., 5, 385. 

6 Die Wande des Kolbens des Blindversuches zeigten nur eine ganz ge- 
ringfigige Dunkelfarbung. 
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nach dem Filtrieren der Lésung zeigten sich auf dem Filter 
metallisch glanzende Silberflitterchen, deren Gewicht zu 0°0018 g 
ermittelt wurde. Nach dem griindlichen Abwaschen noch an- 
haftender Reste von Silbernitratlbsung wurde die erwdhnte 
Schicht von den Wanden des Kolbens und der Eprouvette in 
verdiinnter Salpetersdure gelést und mit verdiinnter Salzsdure 
als Chlorsilber gefallt. Dessen Gewicht wurde zu 0:0020 ¢ 
bestimmt, entsprechend 0°0015 g Silber. Es waren somit ins- 
“gesamt durch Reduktion etwa 31/, mg Silber entstanden, dem- 
nach etwa 5 mg Silbernitrat zersetzt worden; das ist etwas 
mehr als ein Tausendstel der insgesamt vorhandenen zirka 
4°5 g Silbernitrat, die in den nach Entnahme der ersten Probe 
verbliebenen 110 g Lésung enthalten waren, Eine die Versuchs- 
fehler iibersteigende Anderung der Leitfahigkeit der bestrahlten 
Lésung gegentiber der des Blindversuches fand nicht statt. 
Die Dichtenbestimmungen ergaben: 





, 25° 
¢ “ge” 
Nicht ausgepumpt Ausgepumpt 
Blindversuch ..... 1°03211 1°03221 
Radiumversuch ... 1°03195 1°03211 
Differenz......... 0:00016 0*00010 


Entsprechend der beobachteten Silbernitratzersetzung beim 
Radiumversuche wird also auch das spezifische Gewicht der 
Lésung etwas kleiner als beim Blindversuche und beim Ver- 
suchsbeginn gefunden. Bei den nicht ausgepumpten Lésungen 
ist die Differenz etwas gréBer, da die Lésung vom Radium- 
versuche bei niedrigerer Temperatur aufbewahrt wurde als die 
des Blindversuches, daher konnte sie mehr Luft lésen, auBer- 
dem mochte sié noch einen Teil der bei der Reduktion des 
Silbernitrats entwickelten Gase gelést haben. Jedenfalls enthielt 
die Radiumlésung, wie die kraftigere Gasentwicklung beim Ver- 
binden mit der Luftpumpe, sowie die staérkere Blaschenbildung 
beim Erwarmen im Thermostaten auf 25° zeigten, mehr Gas 
als die Lésung des Blindversuches. 

Die bestrahlte Lésung reagierte neutral und Zeigte kein 
Reduktionsvermégen gegeniiber Kaliumpermanganat. 
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Zusammenfassung. 


Das Drehungsvermégen von etwa 200 cm’ einer normalen 
wasserigen Traubenzuckerlésung erfahrt unter dem Einflusse 
der durchdringenden Strahlung von etwa 106 mg RaCl, im Ver- 
jaufe von 2850 Stunden bei 5 bis 10° keine die Versuchsfehler 
iibersteigende Anderung, was beweist, daB die diesbeziiglich 
bei Rohrzuckerl6sungen beobachteten Abnahmen auf Inversion 
durch die Wasserstoffionen der dort in der Radiumstrahlung 
gebildeten Sdure zuriickzufitihren sind. Saurebildung tritt auch 
beim Traubenzucker ein, und zwar in starkerem Mafe als beim 
Rohrzucker und in gré®erer Menge, als sich durch die Wirkung 
des in der Strahlung entstandenen H,O, erklaren lieBe. Abso- 
luter Athylalkohol wird unter dem Einflusse der durchdringen- 
den Radiumstrahlung zu Aldehyd und Saure oxydiert, auBerdem 
entsteht — und zwar zum gréBten Teile nicht durch Oxydation, 
sondern durch Abspaltung aus dem Alkohol — Wasser, dessen 
Bildung durch die angenaherte Ubereinstimmung des Wasser- 
gehaltes im bestrahlten Alkohol nachgewiesen wird, wie er sich 
einerseits aus der Dichte, andrerseits reaktionskinetisch auf 
Grund der Messung der Geschwindigkeit der durch Chlor- 
wasserstoff katalysierten Veresterung der Benzoesdure be- 
rechnen 1aBt. 

Unter dem Einflusse der durchdringenden Strahlung von 
245 mg RaCl,, beziehungsweise 187 mg RaCO, durch 10 bis 
11 Tage bei 5 bis 6° ergibt sich eine ganz geringfiigige, die 
Versuchsfehler noch nicht tibersteigende Abnahme des Titers 
von Bernsteinsaure- und Malonsdurelésungen. Verglichen mit 
den diesbeziiglichen Erscheinungen im ultravioletten Lichte 
ware das Verhdltnis der Zersetzungsgeschwindigkeiten von 
gleicher GréBenordnung wie bei der Jodidzersetzung. Die Ver- 
suchsfehler iiberschreitende Anderungen der Leitfahigkeit und 
der Dissoziationskonstanten der Bernstein- und Malonsaure- 
lOsungen treten durch obige Bestrahlung nicht ein. 

Unter dem Einflu8 der durchdringenden Strahlung von 
42 mg RaCl, wird von zirka 5 g AgNO,, die in viertelnormaler 
Lésung enthalten sind, in rund 4000 Stunden bei 3 bis 8° im 
Dunkeln etwa ein Tausendstel zu Silber reduziert. 
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Zur Synthese der nattirlichen Fette vom Stand- 
punkt der Phasenlehre. 


(II. Mitteilung.) 
Das ternére System Tripalmitin—Stearinsdure—Palmitinséure 


von 


R. Kremann und H. Klein. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 14 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1913.) 


In der ersten Mitteilung hat der eine von uns gemeinsam 
mit R. Schoulz! tiber das ternare System Tristearin—Tri- 
palmitin—Triolein berichtet. Es war schon damals darauf hin- 
gewiesen worden, da die dem genannten System entsprechen- 
den kiinstlichen Fette die theoretische Grundlage abgeben 
kénnen ftir natiirliche Fette, deren Sdurezahl Null ist, d. h. die 
keine freien Fettsauren enthalten. Vorliegende Mitteilung ist die 
erste in der Serie derjenigen Untersuchungen, in welcher der 
EKinflu8 der Fettséuren studiert werden soll. Und zwar sollen 
zunachst solche Systeme in den Bereich der Untersuchungen 
gezogen werden, die anndhernd Fetten entsprechen, deren Jod- 
zahl gleich Null ist, d. h. also solche, bei denen der Gehalt an 
Olsdure und Triolein ein Minimum betragt. 

Es wird sich im weiteren also zunachst um den Aufbau 
des quaternaren Systems: Tristearin— Tripalmitin — Palmitin- 
sdure—Stearinsdure handeln, deren ein ternaéres Teilsystem 


1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 1063 (1912). 
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eben das in vorliegender Mitteilung untersuchte System: Tri- 
palmitin — Stearinsdure — Palmitinsdaure ist. 


Experimenteller Teil. 


I. Die binaren Systeme: Tripalmitin—Palmitinsaure 
Tripalmitin-Stearinsaure. 


Die Untersuchungsmethode war die gleiche, wie sie in der 
ersten Mitteilung ausfiihrlich beschrieben wurde. Auch bei den 
genannten beiden binadren Systemen hatten wir trotz Impfens 
mit erheblichen Unterkiihlungserscheinungen zu tun. Vorweg- 
genommen, zum Verstandnis des Folgenden, sei das Resultat, 
da8 in beiden Systemen nur einfache Eutektika vorliegen. 
Weniger neigen die freien Siuren zur Unterkiihlung als das 
Tripalmitin. Es treten also Unterkiihlungserscheinungen vor- 
nehmlich bei solchen Haltpunkten auf, wo Tripalmitin primar, 
und in noch starkerem Mae, wenn es sekundar, als eutektischer 
Gefiigebestandteil zur Abscheidung kommt. Wie in der ersten 
Mitteilung, haben wir auch hier die Maxima in den Zeit- 
abkiihlungskurven als Gleichgewichtstemperatur festfliissig 
anzusehen, mit dem gleichzeitigen Vorbehalt, da8 die wahren 
Gleichgewichtspunkte der primaren Krystallisation von Tri- 
palmitin um 1 bis 2° héher liegen k6nnten. Bei der primdren 
Krystallisation der Saéuren konnte durch Impfen die Unter- 
kihlung nahezu aufgehoben werden, so da fiir diese Halt- 
punkte obiger Vorbehalt nicht zu machen ist. Bei der 
eutektischen Krystallisation ist dort, wo Tripalmitin sekundar 
krystallisiert, die Unterkihlung eine ganz enorme und nimmt 
mit sinkendem Gehalt an Tripalmitin noch bedeutend zu. Die 
wahre eutektische Temperatur la8t sich hier aber ganz gut 
ermitteln aus den Versuchen mit Schmelzen, deren Zusammen- 
setzung in der Nahe des Eutektikums liegt, und aus solchen, 
bei denen nicht Tripalmitin, sondern eine Saure sekundar 
als eutektischer Gefiigebestandteil krystallisiert. Bei diesen 
Mischungen erhalt man eutektische Haltpunkte, die einerseits 
ziemlich genau einer eutektischen Horizontale folgen, anderer- 
seits mit dem Schnittpunkte der Schmelzlinien der beiden 
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Komponenten Ubereinstimmen. Wir lassen nun die diesbeztig- 
lichen Versuchsresultate tabellarisch folgen. 


Tabelle I. 


Binares System: Tripalmitin—Stearinsaure. 





Erster | Zweiter 
Haltpunkt Haltpunkt 


Prozent | Prozent 
Tripalmitin Stearinsdure 











U 


10 
20 
30 


©) 

4 
40 60 62°9 05°2 
50 50 62°0 o7°0 
60 | 40 | 59-0 57°1 
70 | 30 — 57° 1 
80 | 20) | 59°0 58° 1 
90 | 10 | 60° 1 58° 1 
95 D 61°2 57°0 


100 


100 
95 
90 
80 
70 


0 








67°5 — 


67°3 
66°38 
65°9 
65° 1 


61°9 





33° 1 
42°8 
46° 
D2° 


~ 





Tabelle Ii. 


Binares System: Tripalmitin—-Palmitinsaure. 





| Erster Zweiter 
Haltpunkt Haltpunkt 


Prozent Prozent 
Tripalmitin | Palmitinsaure 











50 
60 
70 
80 
90 
95 
100 





100 
95 
90 
80 
70 
60 
DO 
40 
30 
20 
10 

5 
Q 





61°0 
60°6 
60°3 
59°O 
57°9 
56°0 
54°0 
53°4 
S7°7 
58°8 
60°3 
60° 1 
61°9 





38°9 
42°3 
46°2 
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Prozent Tripalmitin. 
Fig. 1. Binaéres System: Stearinséure—Tripalmitin. 
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Prozent Tripalmitin. 





Fig. 2. Binaéres System: Palmitinséure—-Tripalmitin. 
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Die Figuren 1 und 2 zeigen die graphische Darstellung 
der Versuchsresultate. Wie man sieht, liegen in den beiden 
Systemen weder Verbindungen noch isomorphe Mischkrystalle, 
sondern nur einfache Eutektika vor. Denn die eutektischen 
Haltpunkte reichen bis zu den reinen Komponenten. Es ware 
héchstens Mischkrystallbildung innerhalb weniger (1 bis 3) 
Prozenten denkbar. Der Umstand, daf die eutektischen Hait- 
punkte im Konzentrationsgebiet, in welchem Tripalmitin, das 
besonders stark zur Unterkithlung neigt, sekund§ar als Geftige- 
bestandteil des Eutektikums krystallisiert, tiefer liegen, als den 
eutektischen Horizontalen e Ee, entspricht, ist lediglich auf 
Unterktihlungserscheinungen zurickzuftihren. Denn die von 
vornherein auch mégliche Erklarung, da in den Gebieten 
AEa der Fig. 1 und 2 isomorphe Mischkrystalle vorliegen 
und die Kurven a@£& die Bedeutung einer Umwandlungskurve 
in eine bei tiefer Temperatur stabile Mischkrystallart hatten, 
wiirde indizieren, daS Stearinséure bei zirka 25°,! Palmitin- 
sdure bei zirka 35°! einen Umwandlungspunkt aufweisen 
mute. Nachdem eingehende thermische Versuche keinerlei 
Anzeichen ftir die Existenz solcher Umwandlungspunkte er- 
geben hatten, wurde zu der oben erwdhnten, naheliegenden 
Erklarung gegriffen, da die tiefere Lage der eutektischen 
Haltpunkte in genannten Konzentrationsgebieten auf selbst 
durch Impfen nicht zu behebende Unterkihlungserscheinungen 
des Tripalmitins zuriickzufthren sind. 

Das dritte binadre System, das zum Aufbau des zu unter- 
suchenden terndren Systems ndétig ist, das System Stearin- 
saure —Palmitinsaéure, wurde bereits von de Visser? und 
genauer von Carlinfanti und Levi-Malvano® untersucht. 
Nach letztgenannten Autoren geben Stearin- und Palmitinsdure 
eine Aquimolekulare Verbindung, die mit Stearinsdure eine 
kontinuierliche Reihe von Mischkrystallen nach Typus I, mit 
Palmitinsdure eine solche nach Typus III von Roozeboom 





1 Diese Temperaturen wurden durch Verlingerung der Kurven E a bis 
zum Schnittpunkte mit der den reinen Komponenten entsprechenden Ordinaten 
geschiatzt. 

“ Rec. d. trav. chim. de Pays-Bas. 

3 Gazz. chim. ital., 39, 313 (1909). 
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(Minimum bei 54°75° und 70°/, Palmitinsaéure und 30°/, Stearin- 
sdure) liefert. Zum Verstandnis des Folgenden sei das Gleich- 
gewichtsdiagramm in beistehender Fig. 3 graphisch dargestellt. 











je 4 ee ——a —_ - ———— eae = 
0 a) 20 20 40 50 60 70 80 90 100 
Prozent Palmitinsaéure 


Fig. 3. Biniires System: Stearinsaére —Palmitinsaure. 


II. Die Untersuchung des ternaren Systems. 


Da es sich um ein ternares System handelt, in dem zwei 
Systeme einfache Eutektika, das dritte eine kontinuierliche 
Reihe von Mischkrystallen liefern, so hatten wir die Aufgabe, 
einmal die primare Schmelzflache der Mischkrystalle der beiden 
Sauren einerseits, des reinen Tripalmtins andererseits im 
terndren System, zum zweiten die ternare eutektische Kurve, 
die die beiden genannten Existenzfelder scheidet und die 
beiden bindéren Eutektika stetig oder durch ein Maximum oder 
ein Minimum gehend verbindet, festzulegen. 

Bekanntlich entspricht eine solche Gleichgewichtskurve 
dem Gleichgewichte von Schmelze mit den beiden festen 


Krystallarten von Tripalmitin einerseits und den Misch- { 
krystallen von Stearin- und Palmitinsdure andererseits. : 
Zur Durcharbeitung des Systems haben wir einerseits eine ; 


Reihe von Systemen aus Stearinsdure und einer Mischung, in a 
welcher das Verhdltnis von Tripalmitin und Palmitinsaure 


konstant, und zwar 
Tripalmitin 90, 70, 50, 30, 20, 10 


Palmitinsiéure 10’ 30° 50° 70° 80° 90 
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war, sowie andrerseits solche Systeme, in denen das Verhdltnis 
von Stearinsdure und Tripalmitin konstant war, und zwar 
Tripalmitin = 70 30 20. 10 
Stearinsiure 30 70 80 90 





untersucht. 


Solche pseudobinaére Systeme haben bekanntlich den 
Vorteil, da sie sich in einem gewissen Ma8stab in einer 
Ebene graphisch darstellen lassen und in der bekannten 
Raumfigur der Gleichgewichtsverhdltnisse fest-fllissig ebenen 
Schnitten entsprechen, aus denen sich die Raumfigur aufbauen 
laBt. Die Untersuchung solcher Systeme erfolgt in der Weise, 
da8 man von einer bestimmten Menge der konstant zusammen- 
gesetzten Mischung ausgeht und in steigender Menge die dritte 
Komponente (bei den Systemen der ersten Serie Stearinsdure, 
bei denen der zweiten Serie Palmitinsdure) zusetzt. 

Es ist leicht einzusehen, dafi man vorteilhafterweise bei 
diesem Verfahren ohne besonderen Materialverlust bei jedem 
System nicht viel mehr als 50 bis 60°/, der dritten Komponente 
zusetzen kann. Es lassen sich jedoch die einzelnen Teil- 
diagramme leicht vervollstandigen bis gegen 100°/, der dritten 
Komponente. Hat man beispielsweise die Systeme: konstant 
zusammengesetzte Mischung (Tripalmitin—Palmitinsaure)— 
Stearinséure bis zu einem Gehalt von zirka 50°/, Stearinséure 
einerseits, andrerseits geeignete Systeme konstant zusammen- 
gesetzte Mischung (Tripalmitin—Stearin)— Palmitinsaure bis zu 
einem Gehalt von zirka 50°/, Palmitinsaure untersucht, so sind 
in den letztgenannten Systemen, die viel Stearinsaure enthalten, 
die Daten gegeben fiir die erstgenannten Mischungen (Tri- 
palmitin— Palmitinsaure) — Stearinséure, die mehr als 50°/, 
Stearinsaure enthalten. Halten wir daran fest, daB8 die genann- 
ten pseudobinéren Systeme ebenen Schnitten der Raumfigur 
(dreiseitiges, gleichseitiges Prisma) entsprechen, so werden die 
erstgenannten Systeme konstant zusammengesetzte Mischung 
(Tripalmitin — Palmitinséure)—Stearinsaure Schnitten  ent- 
sprechen, die facherférmig im dreiseitigen Prisma von der 
der Stearinséure entsprechenden Kante gegen die dem binaren 
System Tripalmitin — Palmitinséure entsprechende Flache 
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verlaufen. Die zweitgenannten Systeme konstant zusammen- 
gesetzte Mischung (Tripalmitin—Stearin)—Palmitinsdure ent- 
sprechen ihrerseits ebenen Schnitten, die in Facherform im 
dreiseitigen Prisma von der der Palmitinsaure entsprechenden 
Kante gegen die dem binaren System Tripalmitin — Stearinsaure 
entsprechende Flache verlaufen. Jeder Schnitt dieser Schnitt- 
schar wird je einen Schnitt der erstgenannten Schnittschar 
schneiden. Ist nun das Diagramm der ersten Schnitte konstant 
zusammengesetzte Mischung (Tripalmitin—Palmitinsaure) und 
steigender Zusatz von Stearinsaure bis zu einem Gehalte von 
50 bis 60°/, Stearinséure ausgearbeitet, so wird sich der tibrige, 
hohem Stearinsdéuregehalt entsprechende Teil aus den Schnitt- 
punkten dieser Schnitte mit den Schnittflachen, die den stearin- 
siurereichen Mischungen der Systeme konstant zusammen- 
gesetzter Mischung (Tripalmitin—Stearinsaure) mit steigendem 
Palmitinséurezusatz entsprechen, ableiten lassen. Es laiuft dies 
eben darauf hinaus, fiir jedes System konstant zusammenge- 
setzte Mischung (Tripalmitin — Stearinsdure)—steigende Menge 
Palmitinsaure, die Punkte aufzusuchen, in denen das Verhalt- 
nis Tripalmitin—Palmitinséure ein gleiches ist wie in den 
einzelnen friiher untersuchten Systemen (konstant zusammen- 
gesetzte Mischung Tripalmitin—Palmitinsaure) — steigender 
Zusatz von Stearinsdure. Bezeichnen wir 


die Menge von Stearinsaéure mit + 
» » Palmitinsfure » y 
> » » Tripalmitin » &, 


dann muf stets die Beziehung gelten: 
¥+y +2 — 100, 


In den Systemen konstant zusammengesetzte Mischung 
(Tripalmitin— Palmitinsaure)—Stearinsdure sei allgemein das 


Verhiltnis — =, in den Systemen konstant zusammen- 


gesetzte Mischung (Tripalmitin—Stearinsdure) das Verhialtnis 


Sr m. Dann gilt fiir erstgenannte Systeme allgemein die 


~ 
~~ 


Beziehung: 


4, +4, +ny, = 100 
oder *,+(u+1)¥, = 100 1) 
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fiir zweitgenannte Systeme die Beziehung: 


x 
3 ! 2 — 100 
ati t m 


| 


/ 
yt(i+t |e, 100 2) 
2 a” 


In den Schnittstellen der beiden untersuchten ebenen 
Schnittarten miissen nun die Koordinaten 7, = #,, beziehungs- 
weise 7; — y, werden. Man erhalt fur bestimmte Werte von 
und m je ein Paar von zugehorigen x- und y-Werten, die 
besagen: Ist bei bestimmtem Wert von u und m im _ pseudo- 
binaéren System konstant zusammengesetzte Mischung (Tri- 
palmitin—Palmitinsaure)—Stearinsdure der Prozentgehalt an 
Stearinsdure x, so ist bei gleichem Wertpaar von u und m 
diese Mischung einer solchen identisch, die im pseudobindren 
System konstant zusammengesetzte Mischung (Tripalmitin— 
Stearinsaure)—Palmitinsdure den Palmitinsduregehalt von y 
besitzt. Auf diesem Wege konnten die einzelnen Schnitte der 
beiden Serien gegenseitig vervollstandigt und kontrolliert 
werden. Da auch fir die folgenden Mitteilungen das gleiche 
Verfahren angewendet werden soll, so mdgen hier fiir einzelne 
gangbare Werte von “ und m die zugehorigen, aus den 
Gleichungen 1 und 2 berechneten Wertpaare von + und y mit- 
geteilt werden: 
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Nach diesen, zum Verstandnis des Folgenden notwendigen 
Darlegungen tiber den von uns angewandten methodischen 


























Hilfsgriff lassen wir die Versuchsresultate folgen. 


Terniires System: Konstant zusammengesetzte Mischung (10°, Tri- 
palmitin-+-90°), Palmitinsaure)—Stearinsaure. 


Tabelle Ill (Schnitt S, der Raumfigur). 





| 
/ om n x y | | om n x y 
| : | 
| ] | 
oie 7 4 | ag 1 oe 
3 3 62°0 11°4 - 9 4°1 86° 1 
7 8 bie i 3 3 
- Set da AT 4°] 7 Hink.Al4, | 98°0 
7 a 
— 9 67°7 3°3 — 1 ke 41°3 
3 i 
| a é 9 > 
| 7 3 24 20°0 
| 
3 8 
| > ry 56°6 14°7 
5 
| wk. 





bioalini 


9: 
24: 


39° 


50° 





Prozent 


Stearinsaure 























Prozent Prozent Erster Zweiter | 
Tripalmitin Palmitinsaure Haltpunkt Haltpunkt | 
| 
U | 10°0 90°0 60°3 42°3 
a fr ie 81°5 55:3 39°5 
| 
0 7°6 68°4 ol'7 39°9 
ae 6° 54°8 52°0 39°1 
er 5°0 44°6 53-1 37-0 


ee 
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Tabelle IV (Schnitt S, der Raumfigur). 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung (30°/, Tri- 
palmitin+-70°/, Palmitinsaéure)—Stearinsaure. 





























Prozent Prozent | Prozent Erster Zweiter 
Stearinsaure | Tripalmitin | Palmitinsaure Haltpunkt Haltpunkt if 

0-0 30°0 70°0 57°9 51°2 
9°9 27°0 63° 1 53°6 49°0 

27°4 21°8 50°8 52°8 48°3 

42°3 17°3 40°4 53°4 46°0 

52°8 14°2 33°0 56°5 45°1 

| | 


Tabelle V (Schnitt S, der Raumfigur). 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung (50°), Tri- 
palmitin+-50°/, Palmitinsaure)—Stearinsaure. 




















Prozent | Prozent | Prozent Erster | Zweiter 
Stearinsdure | Tripalmitin Palmitinsaure Haltpunkt Haltpunkt 
0-0 50°0 50°0 54°0 54°0 
11°8 44°1 44°1 49°5 50°3 
25°6 37°2 37°2 51°2 49°9 
39°8 30° 1 30°1 52°0 48-0 
54°4 22°8 22°8 57°0 47°9 
| 











Tabelle VI (Schnitt S, der Raumfigur). 


Ternires System: Konstant zusammengesetzte Mischung (70°), Tri- 
palmitin+-30°/, Palmitinsaure)—Stearinsaure. 














| | 

Prozent |  Prozent Prozent Erster | Zweiter 

Stearinsdure | Tripalmitin | Palmitinsiure Haltpunkt | Haltpunkt 
0-0 70°0 30°0 O77 55°0 
10°0 63°0 27°0 54°5 50°6 
25°0 92°5 22°5 48°3 52°0 
39°8 42°1 l 54°6 o1°4 
52°0 33°6 14°4 58°5 49°9 
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Tabelle VII (Schnitt S, der Raumfigur). 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung (80°, Tri- 


palmitin+-20°), Palmitinsaure)—Stearinsaure. 




















| 
Prozent Prozent Prozent | Erster Zweiter 
Stearinsaéure | Tripalmitin Palmitinsaure Haltpunkt Haltpunkt 
| 
0-0 80°0 20°0 | 58°8 | o4 

24°3 60°6 15°1 | 54°9 | 52°2 
39°0 48°8 12°2 52°7 - 
50°6 | 80°5 9°9 | 6§9°0 | §&28 

| | 

| 





Tabelle VIII (Schnitt S, der Raumfigur). 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung (90°), Tri- 


palmitin-+-109/, Palmitinsaure)—Stearinsaure. 

















Prozent | Prozent Prozent Erster Zweiter 
Stearinsaéure | Tripalmitin Palmitinsaure Haltpunkt Haltpunkt 
| 
0°90 90°0 10°0 60°3 54 
9°4 81°5 9°1 58°6 50°3 
24°3 68° 1 7°6 57°2 -- 
39°1 54°8 6°1 57°0 56*1 
48°3 46°5 o°2 61°8 | 54°3 


Tabelle IX (Schnitt 











P, der Raumfigur). 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung (70°), Tri- 


palmitin-++-30°|, Stearinsaure)—Palmitinsaure. 





| Prozent 


























Prozent | Prozent Erster Zweiter 
Palmitinséure | Stearinsiure | Tripalmitin Haltpunkt Haltpunkt 
= | = 
0°0 30°0 70°0 o7*1 -- 
15°0 25°5 59°5 54°6 _ 
24°9 22°5 52°6 52°1 --- 
35°0 19°5 45°95 48°6 48°6 
42°7 17:2 40°1 49°5 46°4 
64°9 10°5 24°6 52°9 47°4 
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Tabelle X (Schnitt P, der Raumfigur). 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung (10°/, Tri- 
palmitin-+-90°, Stearinsdure)—Palmitinsdure. 





! 











| 
| Prozent | Prozent | Prozent Erster 
| Palmitinsdure | Stearinsaure Tripalmitin | Haltpunkt 
| | 
| 0-0 | 90-0 10°0 66°38 
10°8 | 80-3 | 8-9 63°0 
23°2 | 69° 1 | 7°7 59°5 
35:1 | 58:4 | 6:5 56°5 
| | 





Tabelle XI (Schnitt P; der Raumfigur). 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung (20°, Tri- 
palmitin+-80°), Stearinséure)—Palmitinsaure. 














| 
Prozent Prozent Prozent Erster 
Palmitinsaure Stearinsdure | Tripalmitin Haltpunkt 
0°0 80-0 | 20°0 | 65°9 

10 72°0 | 18-0 | 62°7 | 

24 60°8 | 15-2 | 58°9 | 
| 

36 51:2 | 12°8 | 58:0 | 
| | 
| | 





Tabelle XII (Schnitt P, der Raumfigur). 


Ternares System: Konstant zusammengesetzte Mischung (30°), Tri- 
palmitin+-70°), Stearinsiure)—Palmitinsaure. 





| 











j 
| | 
Prozent | Prozent Prozent | Erster 
Palmitinséure | Tripalmitin |  Stearinséure | Haltpunkt 
} 
0-0 70-0 30-0 | 65°1 
| 8-0 63°4 27°6 63°8 
| | 
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Zwecks leichteren Verstandnisses der nun folgenden Dis- 
kussion sind die tabellarisch mitgeteilten Versuchsresultate 
graphisch dargestellt. 

Die Diskussion der Versuchsresultate wird sich nach 
zweierlei Richtung hin erstrecken; einmal beziiglich der pri- 
miaren Krystallisation, zum zweiten in bezug auf die sekund§re, 
eutektische Krystallisation. 


Wir wollen zunachst die Verhaltnisse der primaren 
Krystallisation diskutieren. 

In den Figuren sind die fiir den betreffenden Schnitt! 
direkt bestimmten Temperaturpunkte mit x, die nach oben mit- 
geteiltem Verfahren aus anderen ebenen Schnitten abgeleiteten 
Punkte mit © eingetragen. 
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Prozent Stearinsdure. 


Fig. 4. Konstant zusammengesetzte Mischung (909/, Palmitinsaure, 
10°/, Tripalmitin)4-Stearinsaure. 


1 Dessen Bezeichnung im Hinblick auf die ebene Projektion der Raum- 
figur 14 am Kopf jeder Tabelle eingetragen ist. 
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Prozent Stearinsadure. 
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Fig. 5. Konstant zusammengesetzte Mischung (709), Palmitinsaure, 
30°, Tripalmitin)4-Stearinsaure. 
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Prozent Stearinsdure. 


Fig. 6. Konstant zusammengesetzte Mischung (50°), Palmitinsiure, 
500',, Tripalmitin)+-Stearinsiiure. 


A In den Fig. 4, 5 und 6, die sich auf Systeme aus konstant 
zusammengesetzten Mischungen von Tripalmitin—Palmitin- 
90 70 50 , 
sdéure = ~~, =~ mit steigendem Zusatz von Stearinsdure 
10’ 80° 50 . 
; Chemie-Heft Nr. 8. 88 
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beziehen, befinden wir uns im Gebiet der primaren Aus- 
scheidung von _ Stearinsdure-Palmitinsaure-Mischkrystallen. 
Die Form der Kurve ahnelt der Palmitinsdure— Stearinsaure- 
kurve in Fig. 3. Das Minimum ist im ternéren System sehr 
stark ausgepragt, indem sich das der aequimolekularen Ver- 
bindung Palmitinséure-—Stearinséure entsprechend schwach 
ausgeprigte Maximum immer mehr und mehr abflacht. Daf 
sich letzteres aber ins ternaére System erstreckt, zeigt der 
wendelinienartige Verlauf der Kurven, womit ein weiterer Be- 
weis fiir das Vorhandensein genannter Verbindungen erbracht 
erscheint. 


- 


Die Diagramme 7, 8 und 9 entsprechen konstant zu- 
sammengesetzten Mischungen von Tripalmitin— Palmitinsaure 
_ 30 20 10 
~ 70’ 80’ 90 


und steigendem Zusatz von Stearinsdure. Wie 
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Prozent Stlearinsdure. 


rig. 7. Konstant zusammengesetzte Mischung (30°), Palmitinsiure, 
70°), Tripalmitin)4-Stearinsaure. 


man sieht, zeigen die tripalmitinaérmeren Systeme ein wesent- 
lich anderes Verhalten. Statt der kontinuierlichen Kurve, 
primarer Mischkrystallausscheidung entsprechend, erscheinen 
zwei scharfe Schnittlinien, die Schmelzlinien reinen Tripal- 
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Prozent Stearinsdure. 
Fig. 8. Konstant zusammengesetzte Mischung (20°), Palmitinsaure, 
80), Tripalmitin)+-Stearinsaure. : 
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Prozent Slearinsdure. 
Fig. 9. Konstant zusammengegetzte Mischung (10°), Palmitinsiure, 


90° Tripalmitin)+-Stearinsaure. 


mitins, beziehungsweise der Mischkrystalle von Stearin und 
Palmitinsaure. 


Die Schnittpunkte beider entsprechen je einem Punkt der 
terndéren eutektischen Linie. Dieselbe erscheint also bisher 
durch drei Punkte festgelegt. Um noch einen vierten Punkt 














*—> Temperatur in ° C. 
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derselben festzulegen, wurde noch das in Fig. 10 dargestellte 
System konstant zusammengesetzte Mischung Tripalmitin— 





160 











60r 
50 OO 
| x 
07 10 20 30 0 50 60. 70 80 90 100 
Prozent Palmitinsdure. 
Fig. 10. Konstant zusammengesetzte Mischung (30/, Stearinsdure, 
709), Tripalmitin)+-Palmitinsaure. 
Stearinsaure = 2 mit steigendem Zusatz von Palmitinsadure 


untersucht. Das Bild ist ein ahnliches, wie in den Fig. 7, 8 
und 9. Die schlieBlich in den Fig. 11, 12 und 13 dargestell- 
ten Diagramme mit Systemen konstant zusammengesetzter 
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— Temperatur in ° C. 
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Prozent Paluitinsdure. 


Fig. 11. Konstant zusammengesetzte Mischung (90°/, Stearinsiure, 
10°/, Tripalmitin)+-Palmitinsaure. 
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Fig. 12. Fig. 13. 
Fig. 12. Konstant zusammengesetzte Mischung (80°), Stearinsdure, 
209/, Tripalmitin)4-Palmitinsaure. 
Fig. 13. Konstant zusammengesetzte Mischung (70°), Stearinsiure, 
309), Tripalmitin)+-Palmitinsaure. 
- i = 10 20 30 
Mischungen von Tripalmitin—Stearinsdure — mit 


90’ 80° 70 
steigendem Zusatz von Palmitinsdure sind die Wiedergabe von 


Versuchen, welche dazu dienten, den Temperaturgang der 
stearinsdurereichen Mischungen zu untersuchen und die friiher 
gegebenen Diagramme in ihrem stearinreichen Teile nach der 
oben gegebenen Methode zu vervollstindigen. Eine Ubersicht 
des Temperaturgefalles und die Abgrenzung der beiden 
Existenzfelder gibt am deutlichsten die Projektion des Raum- 
bildes in der Horizontalebene, in der die Isothermen von 2 
zu 2° eingezeichnet sind (Fig. 14), wieder. Man sieht aus 
Fig. 14 folgendes: Die ternadre eutektische Linie E,E, 5, die 
das Tripalmitinfeld vom Feld der Mischkrystalle scheidet und 
deren Verlauf aus den vier eutektischen Punkten der Fig. 7 
bis 10 konstruiert wurde, verlauft vom binéren eutektischen 
Punkte E, zwischen Tripalmitin und Stearinsdure bei 58° 
zundcht unter relativ raschem Temperaturfall in stearinsdure- 
reichere Gebiete und kehrt dann ihre Richtung um (Punkt £,) 
gegen das binare Tripalmitin—Palmitinsdureeutektikum. Nach 
diesem Konzentrationswendepunkt fiillt die Temperatur 
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P, a 


\ 
o\ 





zwischen 04 und 52° rascher. Nun erfolgt ein Temperatur- 
wendepunkt, indem von 52° ab die Temperatur nur ganz 
langsam fallt. Es macht sich hier eben der Einflu8B des Maxi- 
mums der Verbindung im binaren System Stearinséure— Pal- 
mitinsdure in abgeschwichtem Mae geltend. Nun tritt wieder 
ein starker Abfall ein; die eutektische Kurve durchliuft ein 
Minimum bei 49°, welches seinerseits durch das Minimum in 
der Kurve des binéren Systems Palmitinséure—Stearinsaure 
bedingt wird, um dann zum binadren Eutektikum Palmitin- 
siure—Tripalmitin bei 54° anzusteigen. 

Der Temperaturabfall der Tripalmitinflache ist ein ganz 
normaler, der ‘Temperaturabfall der Mischkrystailflache ist 
im allgemeinen durch die Verhiltnisse im binaren System 
Stearinsdure—Palmitinsdure bedingt. Bemerkenswert ist nur, 
da®8 diese Flache an der Stearinsdéure—Tripalmitinseite eine 
kleine Temperatursteigerung aufweist. 
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Und nun zu den experimentell bestimmten eutektischen 
Haltpunkten! 

Theoretisch genommen werden alle Mischungen des he- 
trachteten Systems, sei es, daB sich primar Tripalmitin, sei es, daB 
sich die Mischkrystalle der beiden Siuren ausscheiden, sobald 
die Zusammensetzung der Schmelze wahrend der primiren 
Krystallisation eine solche geworden ist, wie sie einem Punkt 
der eutektischen Linie entspricht, langs der eutektischen Kurve 
E, FE, 5 fest. Man wird also mehr oder minder gut ausgepragte 
Krystallisationsintervalle beobachten miissen. Wir haben infolge 
der im terniren System auftretenden Unterkthlung experimen- 
tell natiirlich die Krystallisationsintervalle bei dem geringen 
Temperaturumfang von zirka 2° nicht beobachten kénnen; 
auch die eutektische Krystallisation macht sich hier infolge 
der Unterktthlung ebenfalls nur durch Maxima in der Zeit- 
abkihlungskurve kenntlich. Theoretisch soll also bei allen 
terniren Mischungen die eutektische Krystallisation bei Tem- 
peraturen zwischen 58 und 49° erfolgen. Wir haben die 
eutektische Temperatur mit einem der Wirklichkeit ent- 
sprechenden Werte nur dann realisieren kénnen, wenn die 
Zusammensetzung der untersuchten Mischung in der Nahe der 
eutektischen Linie lagen. Man sieht dies in dem besonderen 
Fallin den Diagrammen Fig. 6, 7, 8, 9 und 10, wo die eutekti- 
schen Haltpunkte durch gestrichelte Kurven veranschaulicht 
sind. Mischungen weiter abliegender Konzentration und be- 
sonders solche geringeren Tripalmitingehaltes zeigen (Fig. 4 
und 5) die eutektischen Haltpunkte weit niedriger als der 
Wirklichkeit entspricht. Es ist auch hier, wie schon in den 
binuiren Systemen, die starke Neigung ces Tripalmitins zur 
Unterkiihlung hierfiir verantwortlich zu machen. Jedenfalls 
geben aber die mit den in der Nahe der eutektischen Linie 
liegenden Mischungen angestellten Versuche geniigende An- 
haltspunkte fiir die genaue Festlegung des Verlaufes der 
eutektischen Linie. 
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Die eleKtrische Leitfahigkeit von Lésungen 
einiger Acetate in Essigsaure 


von 


K. Hopfgartner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Innsbruck. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1913.) 


In einer friiheren Abhandlung! habe ich auf den eigen- 
tiimlichen Gang hingewiesen, den die Aquivalentleitfahigkeit in 
ihrer Abhangigkeit von der Konzentration und von der Tem- 
peratur bei Lésungen von Lithium-, Natrium- und Kaliumacetat 
in wasserfreier Essigséure zeigt. Sie hat bei allen drei Salzen 
ein deutliches Minimum bei 4/,, bis +/,,normalen Lésungen 
und ein Maximum bei Lésungen von etwas mehr als normaler 
Starke. Zwischen diesen Konzentrationsgrenzen nimmt also die 
Aquivalentleitfahigkeit mit steigender Verdiinnung ab, wahrend 
sie bei Starken der Lésung, die gréBer sind als ungefahr 
1‘2normal oder kleiner als 1/,, bis 1/,,normal, mit steigender 
Verdiinnung zunimmt, wie das bei mafig konzentrierten bis 
verdiinnten wasserigen Lésungen allgemeine Regel ist. Aller- 
dings sind die sich normal mit der Verditinnung andernden 
Aquivalentleitfihigkeiten jener konzentrierten Lésungen um 
etwa das Zehnfache gré8er als die der ganz verdiinnten. 


In zwei Abhandlungen, die im’ Journal der russischen physikalisch- 
chemischen Gesellschaft im Jahre 1911 erschienen waren,? die mir aber erst 





1 Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
Bd. CXX, Abt. IIb, p. 1021, und Monatshefte fiir Chemie, 33, 123 (1912). 
2 Journ. der russ. physik.-chem. Ges., 43, 526 und 534. 
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nach Abschlu8 meiner eigenen oben erwahnten Arbeit bekannt wurden,! hatte 
A. Sachanov im chemischen Laboratorium des Moskauer landwirtschaftlichen 
Instituts ebenfalls die elektrische Leitfahigkeit von Lésungen verschiedener 
Stoffe in Essigsaure (und Propionsaure) in ihrer Abhangigkeit von der Konzen- 
tration und der Temperatur untersucht. Allerdings hatte er hierzu nicht die 
Lésungen der Alkaliacetate gewihlt, sondern die des Anilins, Dimethylanilins, 
Pyridins, Chindlins, Dimethylpyrons, ferner des Wassefs, Acetanilids) und der 
Salze Lithiumbromid, Calciumjodid, Zinkbromid und Zinkjodid. Sachanov 
findet in dieser Arbeit bei allen aufgezthiten’Stoffen innerhalb der von ihm 
eingehaltenen Konzentrationsgrenzen durchwegs ebenfalls eine Abnahme 
der Aquivalentleitfihigkeit mit steigender Verdiinnung. Jene Grenzen liegen 
bei v = 38°16 und v = 0°801 d bei Pyridin sowie v = 31°85 und v = 0°846 / 
bei Anilin. Bei den anderen Stoffen sind die Konzentrationsbereiche enger. 
Nirgends tritt in den Zahlenreihen Sachanov’s ein deutliches Minimum oder 
ein Maximum der Aquivalentleitfahigkeit auf, auBer vielleicht bei Anilin in Essig- 
siure, das bei v= 31°85 p= 0°12 und bei v= 13°28 ebenfalls p = 0°12 
zeigt. Hier kénnte man ein zwischen diesen beiden Konzentrationen gelegenes 
Minimum vermuten. 

Im Anschlu8 an Steele, Mc. Jntosh und Archibald? sieht Sachanow 
die Ursache fiir das abnorme Verhalten der Lésungen in Essigsaéure in der 
Bildung von Komplexen #A+p8B, wo A ein Molekiil des gelisten Stoffes, 
B eines des Lésungsmittels und m sowie p ganze Zahlén bedeuten. Vielfach ist 
z. B. m = 3 oder 2. Eine derartige mit Abnahme der Aquivalentleitfihigkeit bei 
steigender Verdiinnung verbundene Komplexbildung tritt nach Sachanov 
besonders bei Lisungsmitteln mit kleinen Dielektrizitatskonstanten ein. 

Diese Erkenntnis wird in einer im Jahre 1912 erschienenen spiteren 
Arbeit Sachanov’s® eingehender begriindet. Hier findet sich auch ankniipfend 
an die Beobachtung von Walden, da$ das Tetradthylammoniumjodid in Essig- 
siiure bei sehr verdiinnten Lésungen eine Zunahme der Aquivatentleitfahigkeit 
mit der Verdiinnung zeigt, die Mitteilung, daB Sachanov bei noch nicht ver- 
dffentlichten Untersuchungen in vielen Fallen das Vorhandensein eines Minimums 
der Aquivalentleitfahigkeit festgestellt habe. Fiir Kaliumacetat, in Essigsaure 
gelést, wutde dies schon im Jahre 1899 von V6llmer nachgewiesen in einer 
Arbeit, die mir nur im Referat zuginglich war.4 Den kleinsten Wert der Aqui- 
valentleitfahigkeit findet Véllmer ungeféhr bei 0°044i normal. Maximum 
wurde keines beobachtet. 


Das Vorhandensein eines Minimums des Aquivalentleit- 
vermégens bei mafigen Verdiinnungen und daneben eines 


1 Ich bin Herrn Dr. K. Hofeneder fir die Freundlichkeit, womit er mir 
die beiden Aufsatze tibersetzte, zu herzlichem Dank verpflichtet. 

2'Z. phys. Chem., 55, 179 ff. (1906). 

3 Z. phys. Chem, 80, 13 (1912). 

4 Z. phys. Chem., 29, 187 (1899). 
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Maximums bei keineswegs besonders hohen Konzentrationen, 
wie es fiir die drei Alkaliacetate in Essigsdéurel6sung in meiner 
friheren Arbeit nachgewiesen wurde, bereitet nattrlich der 
Erklarung erheblichere Schwierigkeiten, als wenn es sich nur 
darum handelte, die abnorme Abnahme der Aquivalentleit- 
fahigkeit mit steigender Verdiinnung zu erklaren, wie sie 
zwischen dem hédchsten und dem niedrigsten Wert beob- 
achtet wird. Denn, was man auch als Ursache dieser Abnahme 
ansehen mag, jedenfalls muff ihre Wirksamkeit bei gréferer 
Verdiinnung und bei héheren Konzentrationen aufhéren oder 
durch die anderer, entgegengerichteter Ubertroffen werden. 

Dazu kommt noch, da8 meine Untersuchungen an Lithium-, 
Natrium- und Kaliumacetat einen deutlichen Einflu8 des Kations 
auf die absolute Héhe des Minimal- und des Maximalwertes 
der Aquivalentleitfahigkeit sowie auf die Grdfe des Unter- 
schiedes zwischen beiden erkennen lassen. 

Ich habe zundchst untersucht, ob sich ein ahnliches Ver- 
halten auch bei den Lésungen anderer Acetate in Essigsdure 
findet, und zwar zuerst beim Rubidiumacetat. 


Das Salz wurde aus Rubidiumcarbonat von Kahlbaum hergestellt, zur 
Krystallisation eingedampft, die etwas gelbliche Mutterlauge scharf abgesaugt 
und mit Weingeist nachgewaschen. Natrium war durch die Flammenfairbung 
nicht nachzuweisen. Kalium war nicht in gréSerer Menge zugegen, wie durch 
eine Chlorbestimmuug im Chiorid bewiesen wurde. Chlorion war nicht auffind- 
bar, dagegen eine Spur Sulfation. Das zerflieBliche Salz wurde bei 170° bis zum 
gleichbleibenden Gewicht getrocknet. Es léste sich unter Warmeentwicklung 
leicht in Essigsiure. Diese wurde in der gleichen Weise gereinigt und auch 
sonst bei der Untersuchung gleich verfahren wie friiher.1 Die Leitfahigkeit der 
benutzten Essigsiure, die wieder von den Zahlenwerten fir die Leitfahigkeit der 
Lisungen abgezogen wurde, ergab sich bei: 

18° 25° 30° 40° 
Wocccdiownn 0°5 &K 1077 0°7X 10-7 0-8 & 107% 1-4 1077 2 





1 A. a. O. 

- Bei den Messungen der sehr wenig leitenden Essigsaéure und der ver- 
cunnten Lésungen wurde ein LeitfaihigkeitsgefaB mit kleiner Kapazitét ver- 
wendet, das Herr Dr. Lieber, Assistent an der k. k. Untersuchungsanstalt fiir 
Nahrungsmittel, fiir mich angefertigt hatte, wofiir ihm auch an dieser Stelle 
herzlich gedankt sei. 

Herr Prof. Dr. Hammerl, Vorstand des elektrotechnischen Institutes an 
der k. k, Universitat, hat mir auch diesmal wieder durch Uberlassung von Ver- 
Sleichswidersténden ausgeholfen. Auch ihm danke ich bestens dafiir. 
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Tabelle l. 


Leitfahigkeit der Lésungen yon Rubidiumacetat in Essigsaure. 














































































































































































































































































































































































































v 1000°n, (1000n)'/2 ie x 10! Ayg hor, X 10% Nos, X39 X 10% Aay %y XX 10° Ay 
- Eee GEN Eee | 
60°0 00167 0129 17°5 0:105 24°9 0+ 149 31°71 0+ 187 47°3 0) 284 
30°2 00332 0: 182 31°9 0096 44°8 0° 135 56°6 0°171 86°5 0° 261 
4 15°4 +0648 0255 70°9 0-110 98°3 0° 152 122°9 0+ 190 186°8 +288 
: 7°62 0°1312 0362 232°8 0°178 305°0 0° 233 378°4 0 289 564°6 0430 
= 3°82 02619 O°512 } 1078 0*412 1431 0° 547 1737 0: 664 2468 0943 
= 1926 | 0°519 0°724 | 5257 1°013 6742 1-299 7983 1°538 || 10869 2°093 
be: | 0:963 | 1°039 1°019 |} 16375 1°577 || 20979 2°02 24724 9-381 || 33299 3°207 
0-652 | 1°81 1°346 || 22550 1°245 || 29960 1°654 || 36000 | 1:987 || 50500 2°788 
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Die gefundenen Werte fiir die spezifische und die aqui- 
valente Leitfahigkeit der Lésungen von Rubidiumacetat in 
Essigsaure sind in Tabelle 1 zusammengestellt, die genau so 
eingerichtet ist wie die entsprechenden Tabellen der friiheren 
Abhandlung. 

In Fig. 1 sind die Aquivalentleitfahigkeiten als Funktion 
von V10007 dargestellt. 
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Aus der Tabelle und der Zeichnung sieht man, da8 auch 
beim Rubidiumacetat ein deutliches Minimum und Maximum 
der Aquivalentleitfahigkeit vorhanden ist. Das Minimum 
kommt einer ungefahr 1/,,normalen Lésung zu, das Maximum 
einer etwas mehr als normalen. Die einzelnen Zahlenwerte der 
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spezifischen und der dquivalenten Leitfahigkeit sind durchwegs 
héher als bei den gleichkonzentrierten Lésungen des Kalium- 
acetats und diese sind wieder gréfer als beim Natriumacetat, 
das seinerseits wieder hdéhere Werte zeigt als das Lithium- 
acetat. Das Leitvermégen der Alkaliacetate in Essigsiure hangt 
also bei gegebener Konzentration und Temperatur in ganz 
regelmaBiger Weise vom Atomgewicht des Kations ab und 
Steigt mit diesem. Ebenso wachst aber auch der Unterschied 
zwischen dem kleinsten und dem gré8ten Wert des Aquivalent- 
leitvermégens und das Verhdltnis dieser beiden Zahlen. Das 
zeigt die Tabelle 2.1 
































Tabelle 2. 
ee bei eo” bei Differenz Verhiiltnis 
} 
bi ogdipcecepel 0° 057 0°596 0*539 10°5 
Pe ctbesheeti 0-072 0*782 O°7 10°9 
es Oe 0-115 1 +691 1°576 14:7 | 
ee Woke che us 0°135 2-020 1°885 15°0 
oe bei oo bei | Differenz Verhiltnis 
mak a = 
it cctheonetn we _ — — — 
a ee eee — _ — — 
a ee ee 0° 144 1°990 1°846 13°8 
a eee ee 0°171 2°381 2°210 13°9 
| 
Minimum bei | Maximum bei . —? 
40° 40° Differenz Verhialtnis 
| 
Sei cdevetetas 0° 103 0°948 0*845 9°2 | 
Tak studesveod 0° 140 1°498 1°358 10°7 | 
Si se Glcole « om . 0: 223 2°708 2°485 12°] | 
Wes . 0° 261 3°207 2:946 12°3 
| 

















1 Die Werte fiir Li-, Na- und K-acetat sind der friiheren Abhandlung 
entnommen. Es sind streng genommen nicht die wirklichen Minima und Maxima, 
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Wenn man den Unterschied zwischen Maximum und 
Minimum als Ma fiir die Unregelmafigkeit betrachtet, die 
darin liegt, daf im zugehdrigen Konzentrationsbereich die 
Aguivalentleitfahigkeit mit steigender Verdiinnung abnimmt 
statt zu wachsen, so ergibt sich die Regel: Die Anomalie des 
Aquivalentleitvermégens steigt bei den Alkaliacetaten, geldst 
in Essigséure, mit dem Atomgewicht des Kations. Die Anomalie 
steigt auch mit der Temperatur. 

Der Versuch, zu prtifen, ob auch das Silberacetat sich in 
diese Regel einfiige, begegnete der Schwierigkeit, da dieses 
Salz in Essigsdure nur sehr wenig léslich ist. Eine bei Zimmer- 
temperatur gesattigte Lésung ist nur ungefahr ?/,,, normal. Man 
bewegt sich also bei den Messungen in dem Gebiet der geringen 
Konzentrationen, wo mit steigender Verdiinnung die Aqui- 
valentleitfahigkeit zunimmt. Deren Zahlenwerte sind aber, wie 
die kleine Tabelle 3 zeigt, viel kleiner als sogar die Werte 
ahnlich konzentrierter Lithiumacetatlésungen. Die Angehorigen 
der Nebengruppe dieser Familie des periodischen Systems 
scheinen also der Regel iiber den Zusammenhang der Aqui- 
valentleitfahigkeit mit dem Atomgewicht des Kations nicht zu 
folgen. 

Aus der Gruppe der Erdalkalien wurden untersucht 
Beryllium-, Calcium- und Bariumacetat. 


Dabei waren beim Beryllium von vornherein besondere Verhiitnisse zu 
erwarten, da es zum mindesten zweifelhaft ist, ob es ein neutrales Beryllium- 
acetat iberhaupt gibt. Nach Urbain und Lacombe! krystallisiert selbst aus 
einer Lésung in kochendem Eisessig ein basisches Salz BeO.3Be(CjH,0,)o 
aus, so da8B man kaum das Vorhandensein eines neutralen Acetats in einer der- 
artigen Lésung annehmen darf. Wenn trotzdem die Berechnung der Aquivalent- 
leitfahigkeit so gefiihrt wurde, als sei dies der Fall, so geschah es wegen der 
Gleichformigkeit mit den anderen Rechnungen. 

Die Krystallisation aus Eisessig bot aber ein gutes Mittel zur Reinigung 
des Berylliumsalzes. Das grobkérnige Krystallmehl, das sich abschied, wurde 
abgesaugt, mit Essigséure nachgewaschen und vor der Herstellung der auf ihre 
sondern nur die kleinsten und gréSten in den Tabellen enthaltenen Werte, die 
aber, wie die Kurven zeigen, den wahren Mindest- und Héchstwerten jedenfalls 
sehr naheliegen. 

1 C. r., 133, 874 (1901); vgl. auch Abegg’s Handb. der anorg. Chemie, 


ll, 2, p. 22. 
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spezifischen und der d4quivalenten Leitfahigkeit sind durchwegs 
héher als bei den gleichkonzentrierten Loésungen des Kalium- 
acetats und diese sind wieder gréfer als beim Natriumacetat, 
das seinerseits wieder héhere Werte zeigt als das Lithium- 
acetat. Das Leitvermégen der Alkaliacetate in Essigsdure hangt 
also bei gegebener Konzentration und Temperatur in ganz 
regelmaéBiger Weise vom Atomgewicht des Kations ab und 
steigt mit diesem. Ebenso wachst aber auch der Unterschied 
zwischen dem kleinsten und dem gréSten Wert des Aquivalent- 
leitvermégens und das Verhdltnis dieser beiden Zahlen. Das 
zeigt die Tabelle 2.1 























Tabelle 2. 
ee bei ue bei Differenz Verhiiltnis 
| 
Ld. fé-ve0~spek 0° 057 0:596 0°539 10°5 | 
PP cab cmt sete 0:072 0*782 0:710 10°9 
| ee om a 0°115 1°691 1°576 14°7 | 
Oe SS Rare 0° 135 2-020 1°885 15°0 
mone: bei oo bei | Differenz Verhaltnis 
= 
SES Sees re — — — — 
RES SNE — — — — | 
See tie 0° 144 1°990 1°846. 13°8 | 
RE ee re 0°171 2°381 2-210 13°9 | 
Mini bei | Maxi bei . aT 
aoe " . leat : Differenz Verhaltnis | 
eS Ta 0*103 0+948 0*845 9-2 | 
OE ccc éauvekes 0° 140 1-498 1°358 10°7 | 
oP _ 0° 223 2-708 2°485 12°! | 
OFA —_ 0-261 3°207 2:946 12°3 | 




















1 Die Werte fiir Li-, Na- und K-acetat sind der fritheren Abhandlung 
entnommen. Es sind streng genommen nicht die wirklichen Minima und Maxima, 
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Wenn man den Unterschied zwischen Maximum und 7 
Minimum als Ma fiir die Unregelmafigkeit betrachtet, die 1 


darin liegt, daf im zugehdrigen Konzentrationsbereich die 
Aqguivalentleitfahigkeit mit steigender Verdiinnung abnimmt 
statt zu wachsen, so ergibt sich die Regel: Die Anomalie des eo q 
Aquivalentleitvermégens steigt bei den Alkaliacetaten, gelést ; 
in Essigsdéure, mit dem Atomgewicht des Kations. Die Anomalie t 
steigt auch mit der Temperatur. 2 
Der Versuch, zu priifen, ob auch das Silberacetat sich in | 


diese Regel einfiige, begegnete der Schwierigkeit, da dieses | | 
Salz in Essigsdure nur sehr wenig léslich ist. Eine bei Zimmer- fi p ; 
temperatur gesattigte Lésung ist nur ungefahr 4/,,, normal. Man Hie | 
bewegt sich also bei den Messungen in dem Gebiet der geringen ate 
Konzentrationen, wo mit steigender Verdiinnung die Aqui- a 
valentleitfahigkeit zunimmt. Deren Zahlenwerte sind aber, wie Ha 
die kleine Tabelle 3 zeigt, viel kleiner als sogar die Werte Hie 
ahnlich konzentrierter Lithiumacetatlésungen. Die Angehérigen Be: : 
der Nebengruppe dieser Familie des periodischen Systems ae 
scheinen also der Regel iiber den Zusammenhang der Aqui- ! ay 
valentleitfahigkeit mit dem Atomgewicht des Kations nicht zu an 
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Aus der Gruppe der Erdalkalien wurden untersucht ay k f 
Beryllium-, Calcium- und Bariumacetat. rere 
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Dabei waren beim Beryllium von vornherein besondere Verhiltnisse zu Piet 
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1 C. r., 133, 874 (1901); vgl. auch Abegg’s Handb. der anorg. Chemie, bs, 
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Leitfihigkeit zu untersuchenden Lésungen bei 160° getrocknet. Das Salz ist in 
Eisessig bei Zimmertemperatur nur méaBig leicht léslich, 1/7 der gesittigten 
Lésung enthilt nur wenig mehr als 1/,)-Aquivalent Beryllium. Die Bestimmung 
des Gehaltes der Lésungen geschah durch Abrauchen mit Schwefelsiure und 
heftiges Gliihen des Riickstandes tiber dem Gebliise, bis das Gewicht dabei nicht 
mehr abnahm. Berylliumoxyd bleibt zuriick. 

Das Calciumacetat erwies sich als in Essigséure bei Zimmertemperatur 
sehr schwer léslich. Eine gesiattigte Lésung enthalt im Liter kaum mehr als 
0-02 Aquivalente. Man hat es also hier wieder wie bei Silberacetat mit so ver- 
diinnten Lésungen zu tun, da$ deren Aquivalentleitvermégen bereits wieder mit 
steigender Verdiinnung zunimmt. 

Bariumacetat zeigte dagegen ausreichende Léslichkeit in Essigséure. Das 
Salz wurde bei 160° getrocknet. Zur Herstellung der Lésungen diente ein 
anderes Muster von Essigsaéure, deren Leitvermégen noch etwas geringer war 
als bei der fiir die friiheren L6sungen benutzten, nimlich bei: 


18° 25° 802 ~—s« 40° 
XX 107... 0-4 O85 O68 1:0 


Die gefundenen Leitfahigkeiten sind in den Tabellen 4, 5 
und 6 enthalten und auSerdem die Aquivalentleitfahigkeiten 
von Calcium- (gestrichelt, nur fiir die Temperaturen 18 und 25°) 
und Bariumacetat als Funktion von (10007)': in Fig. 2 dar- 
gestellt. Bei Beryllium sind die Werte so klein, da sie beim 
gewahlten Ma8stab nicht mehr in die Zeichnung eingetragen 
werden kénnen. Das war auch der Grund, weshalb die Leit- 
faihigkeit bei diesem Salz nicht bis zu stérkeren Verdiinnungen 
verfolgt wurde. Die Werte unterscheiden sich zu wenig von 
der Leitfaihigkeit der reinen Essigsaure. 

Ein Blick auf die Zeichnung und die Tabelle 6 lehrt, da 
beim Ba-Acetat der Gang der Leitfahigkeit mit der Konzen- 
tration ganz ahnlich ist wie bei den Alkaliacetaten, da8 also 
ebenfalls ein Minimum und ein Maximum der Aquivalentleit- 
fihigkeit besteht, zwischen denen sie mit steigender Verdiinnung 
abnimmt. 

Der niedrigste Wert liegt bei der Konzentration */,, normal, 
der héchste etwas liber 1*3normal. Der Unterschied und das 
Verhdaltnis von Héchstwert und Mindestwert betragen bei 


18° 25° 30° 40° 
Differenz ......... 0°194 0:241 0°276 0°355 
Verhdltnis ........ 7‘9 7°4 6°7 5°0 
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Beide sind also kleiner als bei den Alkaliacetaten. Der 
Unterschied wachst jedoch wie bei diesen erheblich mit der 
Temperatur, die Anomalie wird gro8er mit steigender Tem- 
peratur. 

Auch die absoluten Werte der spezifischen und der aqui- 
valenten Leitfahigkeit sind bei dem bestleitenden unter den 
Erdalkalien noch kleiner als bei gleichkonzentrierten L6sungen 
des schlechtest leitenden Alkalis, des Lithiums. 
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Fig. 2. 


Der OrdinatenmaBstab ist in Fig. 2 fiinfmal so gro8 als bei Fig. 1. 


Die Regei, daB mit zunehmendem Atomgewicht des Kat- 
ions die Leitfahigkeit gleichkonzentrierter Lésungen grdfer 
wird, ist auch in der Gruppe der Erdalkalien giiltig, soweit 
dariiber Messungen angestellt werden konnten. Die Kurve der 
Aquivalentleitfahigkeit des Calciumacetats bei einer bestimmten 
Temperatur liegt tiefer als die des Bariumacetats und die des 
Berylliumacetats wieder erheblich tiefer als beim Calcium- 
acetat. 

Auch die Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit zeigen 
bei den neuuntersuchten Salzen denselben Gang mit der Kon- 
zentration, der schon in der friiheren Arbeit bei K-, Na- und 
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Li-Acetat nachgewiesen wurde: Sie sind am gréften bei den 
verdtinntesten Lésungen, nehmen bei steigender Konzentration 
dann ab und erreichen ihren niedrigsten Wert bei den Starken 
der Lésung, wo das Aquivalentleitvermégen seinen Héchstwert 
hat. Dann nehmen sie bei weiterer Steigerung der Konzen- 
tration wieder zu. Dagegen ist die Konzentration mit dem 
Minimum der Leitfahigkeit anscheinend und soweit die mafige 
Genauigkeit der Zahlenwerte dies zu beurteilen erlaubt, nicht 
durch irgend ein besonderes Verhalten des Temperaturkoeffi- 
zienten ausgezeichnet. Die Temperaturkoeffizienten der Leit- 
fahigkeit von Rubidium- und von Bariumacetat sind in Tabelle 7 
zusammengestellt. 


Die Abnahme des Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit mit zu- 
nebmender Konzentration wurde auch von Sachanov bei den von ihm 
untersuchten Liésungen in Essigséure und Propionsaéure gefunden. Durch die 
obigen Feststellungen wird dieser Befund auf einige neue Salze ausgedehnt 
und durch den Nachweis eines Minimalwertes erginzt. 


Zusammenfassung. 


Die spezifische und die Aquivalente Leitfahigkeit der 
Lésungen von Rb-, Ag-, Be-, Ca- und Ba-Acetat in wasserfreier 
Essigsdure wurden bei 18°, 25°, 30° und 40° bestimmt, und 
zwar beim ersten Salz im Konzentrationsbereich von v = 60 
bis v= 0°552, beim zweiten wegen der sehr geringen Lés- 
lichkeit nur bei v = 462 und v = 281, beim Beryllium wegen 
des sehr schlechten Leitvermégens nour fiir v= 16°53 und 
v = 8°72, beim Calcium wegen geringer Léslichkeit im Bereiche 
von v = 440 bis v = 47°6, beim Baryum endlich zwischen 
v = 587 bis v = 0°466. 

Bei den Salzen, die Messungen in ausgedehnteren Kon- 
zentrationsbereichen gestatteten, zeigt das Aquivalentleitver- 
mégen wieder wie beim K-, Na- und Li-Acetat ein Minimum 
und ein Maximum. Den Minimalwert besitzt beim Rubidium- 
acetat eine Lésung von der Konzentration 1/,,normal, beim 
Bariumacetat eine 1/,, normale. Der Héchstwert liegt bei beiden 
Salzen bei Konzentrationen, die nur wenig tiber der normalen 


1 Journ. der russ. phys.-chem. Gesellsch., 43, 534. 
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Tabelle 7. 
Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit von Rubidiumacetat. 
| 18 bis 25° 25 bis 30° 30 bis 40° 
| | 
| | 
| v= 60 0-060 0-050 0-052 
| 30°2 0-058 0°053 0°053 
| 15°4 0+055 0°050 0°052 
7°62 0-044 0+048 0-049 
| 3°82 0+ 047 0+043 0:042 | 
| 1-926 0-041 0° 037 0°036 | 
| 0+ 963 0-040 0-036 0+035 
| 0° 552 0*047 0-040 0-040 
| 


Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit von Bariumacetat. 

















| v = 587 0-060 0-054 0044 

| 306 0-053 0-056 0-048 
: Maes 0-059 0-049 0:047 | 
| 80-2 0°053 0-049 0-049 

| 39°4 0-053 0050 | 0+047 
19-2 0-049 0-048 0-048 | 

14:9 0-053 0050 0-048 

| 9°69 0-050 0045 0045 

4°89 0-047 0-043 0-041 

| 2°52 0-040 0-037 0036 

| 1-239 0+035 0-033 0-032 

: 0-766 0-037 0-033 0-031 
| 0466 0-043 0-038 0-036 | 
| | 











liegen. Zwischen den angegebenen Grenzen liegt das Kon- 
zentrationsgebiet, wo die Aquivalentleitfahigkeit mit steigender 
Verdiinnung abnimmt. 

In der Gruppe der Alkali- und der Erdalkalimetalle steigt 
die Leitfahigkeit gleichkonzentrierter L6sungen der Acetate in 
Essigséure mit dem Atomgewicht des Kations. 
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Die Anomalie des Aquivalentleitvermégens, gemessen 
durch den Unterschied zwischen dessen Héchst- und Mindest- 
wert, nimmt bei den Alkalien ebenfalls mit dem Atomgewicht 
des Kations zu. 

Bei Rubidium- und Bariumacetat zeigt der Temperatur- 
koeffizient der Leitfahigkeit ein Minimum bei der Konzentration 
des Maximums der Leitfahigkeit, wie dies auch bei K-, Na- 
und Li-Acetat der Fall ist. 
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Uber den anscheinenden Kolloidcharakter 
des Colehicins und dessen MolekulargréBe 


von 


S. Zeisel und K. Ritter v. Stockert. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodenkultur 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1913.) 


Vom Colchicin sind einige Eigenschaften bekannt geworden, 
welche dasselbe den Kolloiden nahe zu stellen scheinen oder 
doch fiir dessen Molekulargré8e einen betrachtlich hohen Wert, 
ein Multiplum des der empirischen Formel C,,H,,NO, ent- 
sprechenden Aquivalents, nicht ausschlieBen. Das Alkaloid ist 
amorph. Es lést sich Jangsam nach Art eines Gummis in 
Wasser. Die wdsserige Lésung zeigt einen auffalligen Grad 
von Viskositét, welcher allerdings bisher nicht gemessen 
wurde. AuSer dem Chloraurat C,,H,,.NO,AuCl, existiert noch 
ein zweites, dessen Zusammensetzung der Formel C,,H,,N,0O,, 
AuCl, nahe kommt.’ Nach derselben Richtung weisen auch 
einige biochemische Feststellungen. Colchicin wirkt auf Warm- 
bliter hochgradig toxisch, und zwar mit ausgesprochener 
Inkubationszeit.2 Hingegen sind Kaltbliiter gegen den Gift- 
stoff nahezu unempfindlich.* Hierdurch wie auch durch das 
von Hausmann* sowie von Hausmann und Kollmer® 
beschriebene Verhalten gegen Winterschlafer tritt eine gewisse 


1 Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, 9 (1906), 29. 

2 Rossbach, Pfliiger’s Arch, f. d. gesamte Physiol., 12 (1876), 308. 

8’ Jakobj, Arch f. exp. Pathol. u. Physiol., 27 (1886), 119. 

4 W. Hausmann, Pfliiger’s Arch. f. d. gesamte Physiol., 1/3 (1906), 317. 
5 W. Hausmann u. W. Kollmer, Biochem. Zeitschr., 3 (1907), 506. 
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Analogie in der physiologischen Wirkung des Colchicins mit 
der der Toxine und kolloiden Gifte hervor. 

Wir haben daher festzustellen versucht, ob das. physi- 
kalische Verhalten des in Wasser gelésten Colchicins das eines 
Kolloids ist, und ob dem in Wasser und anderen Solventien 
gelésten Colchicin ein Molekulargewicht zukommt, welches 
durch seinen hohen Betrag geeignet ist, die wenigstens bei 
wasserigen Colchicinldsungen unzweifelhaft vorhandenen Kol- 
loidanklange zu erklaren. Im Zusammenhange damit wurden 
noch Molekulargewichtsbestimmungen am Colchicein und der 
Trimethylcolchicinsaure ausgefihrt. 


I. Diffusionsversuche. 


Schon W. Hausmann hat einer miindlichen Mitteilung 
zufolge zur Priifung des Kolloidcharakters des Colchicins mit 
einer wéasserigen LoOsung desselben einen Dialysierversuch 
unternommen. Aus der von ihm verwendeten sehr verdiinnten 
Losung schien die Substanz gegen Wasser nicht zu diffun- 
dieren. Es lie® sich jedoch nachweisen, daB das Colchicin zur 
Ganze durch das Amyloid der verwendeten Hiilse adsorbiert 
worden war, wodurch der Versuch seine Beweiskraft verlor. 

In Kenntnis dieses Umstandes haben wir unsere Beob- 
achtungen an einer viel konzentrierteren — sehr nahe 20 pro- 
zentigen — Colchicinlésung ausgefiihrt. Wir bedienten uns 
bei unseren Versuchen einer etwa 15 cm’ fassenden Diffusions- 
hilse von Schleicher und Schiill, welche durch langeres 
Verweilen in Wasser geniigend durchweicht worden war. Als 
aiuBeres Dialysatorgefa8 benutzten wir ein Glasrohr, unten in 
ein engeres AbfluBrohr auslaufend, das nach Art der Mohr’schen 
Buretten mit Kautschukschlauch, AusfluBspitze und Quetsch- 
hahn versehen war. Der weitere Teil dieser Vorrichtung war 
so bemessen, da8 er nach Einbringung der mit 10 cm’ der Ver- 
suchslOsung beschickten Hiilse durch 10 cm’ Wasser bis zur 
Hohe des Niveaus innerhalb der Hilse erfiillt wurde. Méglichst 
nach je 24 Stunden wurde das auBere Gefé8 entleert und wieder 
mit 10 cm* Wasser beschickt. In jeder abgelassenen Portion des 
Diffusats wurde die darin enthaltene Trockensubstanz durch 
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Abdampfen und Erhitzen des Riickstandes auf 100° bis 110° 
bis zur Gewichtskonstanz bestimmt. 

In dieser Weise wurde zundchst die Undurchlassigkeit 
der Hiilse ftir Kolloide mittels einer Arabinldsung festgestellt, 
sodann die Versuche mit Colchicinldsung und schlieBlich die 
Diffusion von Chlornatriumlésung vorgenommen, letztere um 
die Diffusionsgeschwindigkeit eines ausgesprochenen Krystal- 
loids mit der des Colchicins fiir die von uns verwendete Hiilse 
vergleichen zu k6énnen. 

Bei der Priifung der Kolloiddichtigkeit der Hiilse diffun- 
dierten in 424 Stunden, insgesamt 0°0044 g Gummi durch 
die Wand der Hise. Diese konnte somit als verwendbar an- 
gesehen werden. 

Der Gang der Diffusion einer L6sung von 2°000 g trockenen 
reinsten Colchicins in 10cm’ Wasser ist in nachstehender 
Tabelle wiedergegeben. In derselben ist unter a die zu Beginn 
eines jeden Zeitintervalls in der Hiilse noch vorhandene 
Colchicinmenge in Grammen, unter b die wahrend des Zeit- 
intervalls diffundierte Menge des Colchicins in Grammen und 
unter c die diffundierte Menge Substanz in Prozenten der 
jeweils der Diffusion unterworfenen Colchicinmenge ein- 
getragen. Diese wie die an den Natriumchloridl6sungen durch- 
gefihrtén Messungen wollen durchaus nicht als Prdzisions- 


versuche gelten. Sie geniigen jedoch zur Feststellung der 


Groé8enordnung der Diffusionsgeschwindigkeiten, auf die allein 
es hier ankommt. 


Chemie-Heft Nr. 9. 90 
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1. Diffusion von Colchicin gegen Wasser. 
































Nummer der Zeitintervall re b " 
Messung in Stunden 
l 24 2-0000 0° 1856 9°28 
2 24 1°8144 0:2110 11°62 
3 24 1°6034 0+ 2004 12°49 
4 48 1 1°4030 0*3040 — 2 
5 24 0°7128 0+ 1494 20°94 
6 24 0°5634 0: 1230 21°83 
7 24 0*4404 0- 0890 20°25 
8 24 0°3512 0:0776 22°04 
9 24 0°2736 0*0526 19°26 
10 48 0*2210 0°0442 — 
11 24 0° 1768 0°0274 15°50 
12 24 0°1494 0°0189 12°79 
13 24 0° 1305 0°0152 11°65 
14 24 0°1153 0°0100 8°68 
15 24 0°1053 0:0079 7°51 





Die nach dem Abbruche der Versuchsreihe noch in der 
Hiilse verbliebene Lésung enthielt 0°0172 g trockenes Colchicin, 
wahrend nach Abzug der diffundierten Menge (1°5162 g) und 
der nach Versuch Nr. 4 entnommenen Quantitat (0°3862 ¢) vom 
urspriinglich vorhanden gewesenen Substanzgewichte (2 g) ein 
nicht differendierter Rest von 0°0976g¢ zu erwarten gewesen 
ware. Die Differenz 0°0976 bis 0°0172 = 0:0804 ¢ war auf 
Rechnung teils der Adsorption durch das Hiilsenmaterial, teils der 
Versuchsfehler zu setzen. Die mit kaltem Wasser auffen und innen 
abgespilte Hiilse gab an Alkohol im Soxleth’schen Extraktions- 
apparate 0°0402 ¢g nicht fliichtiger Substanz mit den Ejigen- 
schaften des Colchicins ab. Hierdurch erscheint — im Ein- 
klange mit der oben-erwdhnten miindlichen Mitteilung Haus- 
manns — erwiesen, da8B dem Amyloid der Diffusionshiilse 
ein merkliches Adsorptionsvermégen fiir das Colchicin zu- 
kommt. Dieser Umstand driickt anscheinend im Beginne der 





1 Da sich die Fliissigkeitsmenge in der Hiilse zu sehr vermehrt hatte und 
die Fortsetzung des Versuches hierdurch gefahrdet schien, wurde die Lésung 
durch Wegnahme eines Teiles derselben wieder auf 10 cm? gebracht. Im 
entnommenen Anteile waren 0°3862 ¢ trockenen Colchicins enthalten. 

2 Aus auBeren Griinden war die Einhaltung des Intervalls von 24 Stunden 
nicht immer méglich. Solche Versuche, wie Nr. 4 und 10, wurden jedoch zur 
serechnung der Diffusionsgeschwindigkeit nicht verwendet. 
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Diffusion die Geschwindigkeit derselben merklich herab. Es 
macht den Eindruck, als ob Adsorption und Diffusion ins 
Gleichgewicht kommen miBten, bevor die maximale Diffusions- 
geschwindigkeit wahrnehmbar wird. Der abfallende Gang der 
Diffusionsgeschwindigkeit von Nr. 11 ab, scheint darauf hinzu- 
deuten, da8 unterhalb einer gewissen Grenze der Konzentration 
(oder des Konzentrationsgefalles) die Diffusionsgeschwindigkeit 
von dieser starker beeinfluBt wird. 

Fiir die Vergleichsversuche mit Natriumchlorid wurde die 
mit Alkohol extrahierte Hiilse nochmals sorgfaltig mit Wasser 
gereinigt und 10cm’ einer L6sung verwendet, welche 0°3057 g 
NaCl enthielt statt 0:293 g, welche 2 g C,,H,,NO, aquivalent 
sind. ! 

In der nachstehenden Tabelle, welche das Ergebnis unserer 
Diffusionsversuche mit einer Chlornatriumlésung enthalt, haben 
die Bezeichnungen a, b und c dieselbe Bedeutung wie in der 
vorangegangenen, das Colchicin betreffenden Zusammenstellung. 


2. Diffusion von Chlornatrium gegen Wasser. 

















| Nummer der Zeitintervall Z | b r | 
Messung | in Stunden | | 
| | 
1 24 0+3057 01222 39:98 
2 24 0: 1635 0:0740 40°35 
3 24 0: 1095 0°0435 39°75 | 

4 48 0: 0660 0:0275 — 

5 24 0°0395 0°0155 39°24 

6 12 0:0230 00090 — 

7 24 0°0140 0: 0054 38°6 

8 24 0: 0086 0*0029 33°7 
i) 24 0*0057 0:0016 31°6 
10 48 0-0039 0°0011 _ | 








Ein Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Arabin- 
Colchicin- und Chlornatriumlésung schlieBt jeden Zweifel 
dariiber aus, da das Colchicin zu den Krystalloiden im Sinne 
Graham’s gehort. 





! Dabei ist weder die spiater erwiesene Assoziation der Colchicin- noch 
die elektrolytische Dissoziation der Chlornatriummolekiile in wisseriger Lésung 
beriicksichtigt, 
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Ii. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen. 


1. Colchicin gelést in Wasser; kryoskopische Konstante des 
Wassers — 18°5. 
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2. Colchicin gelést in Athylenbromid; kryoskopische 
Konstante des Athylenbromids = 117:9. 
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5. Colchicein gelést in Eisessig; kryoskopische 
Konstante — 39. 














Anmerkung 























| 5 2 = 6 S| 
hy E 5 wi o $3 2 
=} ma On i’ ee o 
c 70 o G ce .© & ok 
w —] to Ss 5 & NW = 
ra @ 3 |e3 2 = 
3 Es E o ae t.. 
e| §2 |] €A |EES| 2 
>) a a o % ~ ° 
> éo) O Oo = 
a ————— 
| | 
14°50 | 0°153 | 0:104 397 
9 0°316 | 0:214 | 394 
| 
0°479 | 0*330 390 
| | 





III. Ebulioskopische Molekulargewichtsbestimmungen. 


| Handrihrer, im trockenen — 


| CO,-Strom. 


1. Colchicin gelist in Athylenbromid; ebulioskopische 
Konstante — 64°5. 




















| 
|: ati | Gramm | Gramm Siedepunkt- Molekular- 
areca? Lésungs- | geldster erhdhung in guricht | 
| | mittel | Substanz /Celsiusgraden 6 | 
| ! | 
| | | | 
| 50°52. | 0°55 0-048 412 
| | 
| | 0+ 300 0:092 416 
| 10 | | 0°450 0-159 361 
| | 0604 0-206 374 
| | 07698 | 0:235 383 


| | 


2. Colchicin gelést in Eisessig; ebulioskopische 
Konstante — 25°3. 














| : 
| Versuchs- | Gramm Gramm | Siedepunkt- Molekular- 
|| (adie: 1 Lésungs- | geléster | erhdhung in cuntites 
| mittel | Substanz /(|Celsiusgraden 6 
iw | 
26°80 | 0+ 127 0-033 363 
| 
1 0° 330 0°081 385 
0°487 0°121 380 
| 0-616 0° 150 388 
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U 
3. Colchicein gelést in Athylenbromid; kryoskopische 
Konstante — 64° 5. 
Gramm Gramm Siedepunkt- 
Veranene- Lésungs- geléster erhéhung in oe 
prnnaenoreie mittel Substanz Celsiusgraden — 
| 
} 44°65 0°2732 0+ 107 369 
12 0°453 0°175 374 
‘ 0°596 0-230 374 
0-815 0°320 368 
: 4. Colchicein! gelést in Eisessig; ebulioskopische 
. Konstante — 25:3. 
Versuchs- ren eS ane " Molekular- 
onion Gsungs- geliéster erhéhung in gewicht 
mittel Substanz Celsiusgraden 
| 29°77 0° 223 0*060 318 
| 13 0°367 0-101 309 
| 0-574 0° 159 307 
| 0-799 0-222 306 
5. Trimethylcolchicinsaiure? gelést in Eisessig; 
ebulioskopische Konstante — 25:3. 
Versuchs- | j‘sounee-- | geleter | erb@hloner ia | -Molelcalar- 
a mittel Substanz Celsiusgraden oo 
r | 
| 15°31 0°124 0-046 445 
| 14 0259 0-097 441 
| 
| 0°448 0-158 468 
| 
| > — —_— 
| | 1 Das Colchicein war bis zur Gewichtskonstanz bei 145° C. getrocknet. 
| : 2 Die Substanz war bis zur Gewichtskonstanz bei 135° C. getrocknet. 
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pth Gramm Gramm Siedepunkt- 
Versuchs- Li é hoh , Molekular- 
nema. | osungs- ge oster erhohung in gewicht 
| mittel Substanz Celsiusgraden 
16°96 0° 136 0° 047 431 
15 0°292 0-101 431 
0°444 0°155 427 
0°550 0°192 427 




















6. Trimethylcolchicinsaure! gelést in Aceton; 
ebulioskopische Konstante — 17:1. 












































| V | Gramm Gramm Siedepunkt- 
ersuchs- | - : Molekular- 
meuuheee Lésungs- geléster erhéhung in ssehaie 
mittel Substanz Celsiusgraden 8 
13°10 0° 226 0°091 324 
16 0*397 0° 158 328 
0°526 0°210 327 
Ubersicht. 
Molekular- 
Substanz und . Molekular- ote 
“or Lésungs- , aus der 
empirische mittel Methode gewicht inlets 
Formel gefunden sa 
berechnet 
Wasser kryoskopisch 709—986 
Colchicin Athylen- | kryoskopisch 703—844 | 
CopHo,NOg bromid \} ebulioskopisch | 383—416 399 | 
-- «J 
Fisessig kryoskopisch 340—396 
ebulioskopisch | 363—388 























1 Die Substanz war bis zur Gewichtskonstanz bei 135° C. getrocknet. 
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“ 
Molekular- 
Substanz und " Molekular- Sewsent 
| ‘34 Lésungs- ; aus der 
empirische Methode gewicht “xs | 
. mittel empirischen | 
Formel gefunden 4 
Formel 
berechnet 
| 
Athylen- {| kryoskopisch 631— 680 | 
Colchicein bromid \| ebulioskopisch | 368—374 a5 | 
C.,Hs.NO¢ natentaadiomanl 240) 397 | 
| vers Fisessig f kryoskopisch 340—397 | 
| ebulioskopisch | 306—318 
| | 
| 
| Trimethyl- | Eisessig | ebulioskopisch | 427—468 | 
colchicinsaure Pade 343 
CyoHo,NO; Aceton ebulioskopisch | 324— 328 | 
| 
| 
| 














Unsere Beobachtungen ergeben somit, da das Colchicin in 
Eisessiglésung innerhalb weiter Temperaturgrenzen, in Athylen- 
bromidlésung beim Siedepunkte des Ldsungsmittels als 
C,,H,;NO, existiert, daB es jedoch auch — in wéAsseriger 
Lésung und in Athylenbromid gelést bei niedrigerer Tempe- 
ratur — in komplexen Molekilen (C,,H,,NO,),, vielleicht auch 
(C,,H,,NO,), auftritt. Abgesehen davon, daf{ eine derartige 
Assoziation selbst in Wasser stattfindet, welches sonst als 
dissoziierendes Lésungsmittel wirkt, steht diese Eigenschaft 
des Colchicins im Einklange mit Feststellungen von Auwers!? 
uber die Assoziationsfahigkeit der Acylderivate primdarer 
organischer Basen, welchen das Colchicin vermége der in ihm 
vorhandenen Gruppe —NH.CO.CH, (nach Auwers umlager- 
bar zu —N=COH.CH,) beizuzahlen ist. Die gleiche Neigung, 
Komplexmolekile zu bilden, finden wir auch beim Colchicein 
(Acetotrimethylcolchicinsdure) innerhalb eines geeigneten 
Losungsmittels, Athylenbromid bei gewdhnlicher Temperatur. 
Auch bei der Trimethylcolchicinséure erhielten wir aus der 
Siedepunkterhéhung ihrer Eisessiglbsung abnorm hohe Werte 


1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 75 (1899), p. 49. 
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fiir deren MolekulargréBe, obwohl diese Verbindung an Stelle 
der Gruppe —NH.CO.CH, den NH,-Rest enthilt. 

Da8 die wéasserige Colchicinldsung in manchen ihrer 
Eigenschaften an Kolloidldsungen erinnert, ohne eine solche 
in jeder Beziehung zu sein, méchten wir durch die von uns 
nachgewiesene Existenz gréSerer MolekiiiIkomplexe innerhalb 
dieser LOsung erklaren.? 


1 Es lag nahe, beziiglich der abnormen Rolle, die hier das Wasser — 
sonst als Lésungsmittel hervorragend dissoziierend wirkend — spielt, nach 
analogen Fallen zu suchen. Nachdem jedoch eine die Existenz von komplexen 


‘ Gallusséuremolekiilen in wasseriger Lésung betreffende Angabe von Paterno’ 


(Zeitschr. f. physikal. Chemie IV [1889], p. 457), durch A. Sabanejew (ibid. VI 
[1890], 88) u. W. Ostwald (ibid. VII [1891], 428) als irrig erwiesen worden 
ist, sind wir einem derartigen Analogon nicht begegnet. 








oe eee ee 

















3. f Pie, ag ahi et Ae ee 
i By ace r 


ri ad ” 
gio ai ren inceale 





1339 


Uber einige 
bromhaltige Abkémmlinge des Colchicins 


von 
S. Zeisel und K. Ritter v. Stockert. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodenkultur 
in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1913.) 


Dibromcolchicin. Colchicin in etwa_ einprozentiger 
wassriger L6sung wurde mit Bromwasser versetzt, bis eine 
anfirglich voriibergehende Ausscheidung bestehen blieb und 
sich nicht weiter vermehrte. Der Uberschu8 des Halogens (oder 
auch lose gebundenes Brom) wurde durch Zusatz von schwef- 
liger Sdure beseitigt, der dichte amorphe Niederschlag abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen und auf einer Tonplatte bei 
gewOhnlicher Temperatur getrocknet. Dabei hellte sich die 
urspriinglich ockergelbe Farbe des Produktes gegen Schwefel- 
gelb hin auf. Ausbeute an lufttrockenem Produkt: 100°/, vom 
Gewichte des Colchicins. 

Zu den Analysen dienten Praparate, welche wegen ihrer 
amorphen Beschaffenheit und anscheinenden Zersetzlichkeit 
keine weitere Reinigung erfuhren und im Vakuum bei gewOhn- 
licher Temperatur getrocknet wurden. Die Produkte  ver- 
schiedener Darstellung sind in der nachfolgenden Zusammen- 
stellung durch rémische Ziffern unterschieden. Die Ver- 
brennungen wurden mit gekérntem Bleichromat in offenem 
kohre mit vorgelegtem Bleidioxyd und Silberquarz ausgefihrt. 


1a) 0° 4280 g Substanz ergaben 0° 1553 g HO und 0°7474g CO, 
1b) 0° 23038 ¢g > > 0° 1424 ¢ AgBr. 
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Ila) 0° 2908 ¢ Substanz ergaben 0°1030 ¢ HO und 0°4974 ¢ COs. 


1b) 01055 —fs > >»  0°0706 g AgBr. 

Ill O°1564g » >  0°1004 ¢ AgBr. 
IVa) 0'2124¢ >» >»  0°0955.¢ H,O und 0°3720 g COs. 
IVb) 0'1606¢— > >»  0:0960 ¢ AgBr. 


Somit in 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

la) Ib) lla) Ilb) lil IVa) IVb) CogHo3Bro NO, 

~ ~ y se 
C...47°62 — 46°67 — — 47°77 — 47°39 
H.. 4°04 — 3°86 — — 5°02 — 4°16 
Br... — 26°31 — 28°44 27°30 — # 25°47 28°70 


Das Produkt hatte demnach im wesentlichen die Zu- 
sammensetzung eines Dibromcolchicins. Die Annahme, da8 ein 
Bromadditionsprodukt C,,H,,Br,NO, vorgelegen sei, scheint 
uns aus einem spater zu erérternden Grunde nicht zulassig. 

Die Substanz schmolz in offener Kapillare unter Nach- 
dunkeln zwischen 146 und 150° C. In geschlossener Kapillare 
trat bei etwa 110° Schwarzung und bis 125° C. vollstandige 
Verfliissigung ein. 

Als wir an Stelle eines Uberschusses von Brom die fiir 
die Bildung des Dibromids berechnete Halogenmenge ver- 
wendeten, erhielten wir eine der oben beschriebenen Brom- 
verbindung auBerlich ahnliche, jedoch bromarmere Substanz, 
deren Zusammensetzung auf ein Gemenge von Di- und Mono- 
bromid hinwies. 








0*3522 g vakuumtrockene Substanz ergaben 0° 1800 ¢ AgBr. 
0°3570 ¢ » . » 0°1430 ¢H,0 und 0°6502 ¢ CO.,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


\ 








Gefunden - . 

. ~s —_ Cy9HogBrgNOg CogHo,Br NO; 
oS teucceeuud 49°66 47°39 55°21 
HM oaedebbai 4°48 4°16 5°06 


ecedoveses 21°69 28°70 16°72 
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Monobromcolchicin. Um die Existenz eines Mono- 
bromcolchicins sicherzustellen, wurden 4g Colchicin in 
wissriger Lésung mit der fiir die Monobromierung berechneten 
Menge Brom in Form von gesattigtem Bromwasser versetzt, 
der entstandene Niederschlag in der beim Dibromcolchicin 
beschriebenen Weise behandelt und schlieBlich nach dem 
Trocknen in Methylalkohol gelést. Nach eintégigem Stehen 
dieser Lésung bei maBiger Winterkalte in einem mit Filtrier- 
papier bedeckten Becherglase hatten sich hellgelbe Krystall- 
blattchen abgeschieden, welche abgesaugt und im Vakuum 
cetrocknet der Analyse unterworfen wurden. Die analytischen 
Werte sind weiter unten sub | aufgefiihrt. Die Mutterlauge 
schied bei weiterem Stehenlassen eine zweite mehr kornig- 
krystallinische Fraktion ab, deren Analyse sub II folgt. Eine 
dritte Fraktion enthielt neben Krystallen viel amorphe Substanz. 
Die Krystallblattchen schmolzen in offener Kapillare scharf bei 
151°3° (korrigiert), die kérnigen Krystalle scharf bei 151°5°, 
der Mischschmelzpunkt beider Fraktionen lag bei 151°5° C. 
Auch das Verhalten beim Schmelzen in geschlossener Kapillare 
war das Gleiche: Erweichen zwischen 117 bis 120° und Ver- 
fliissigung zwischen 133 bis 185° C. Es lag somit trotz des 
verschiedenen Habitus der Krystallisationen in beiden Fraktionen 
dieselbe Substanz vor, und zwar wie die nachstehenden Ana- 
lysen zeigen, Monobromcolchicin mit einem Molekiil Krystall- 
Methylalkohol. Zur Analyse wurden die Praparate zwischen 
Papier abgepreBt und im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur 
getrocknet. 


la) 0° 2283 ¢ Substanz ergaben 0°1017 ¢ H,O und 0°4366 g COyg. 


1b) 0° 1550 ¢ > »  0°0581 ¢ AgBr. 
ila) 0°22038 ¢ > »  0:°0998 ¢ H,O und 0°4348 g COs. 
Il) O° 2443 ¢ » > 0°0908 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden x Co9Ho4BrNOg+- 
» — A CogHo,BrNOg 
ogHy CH,0H 
la) 1b) Wa) Ib) ‘ » " 
Chae 02°15 —- 53°83 — 00°21 53°97 
 suaae 4°98 — ‘5°07 — 5°06 5°53 
Dr.eese 15°95 — 15°82 16°72 15°66 
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Die Ausbeute an Monobromcolchicin blieb hinter der zu 
erwartenden weit zurtick, offenbar infolge der Léslichkeit des 
Produktes in Wasser. Dementsprechend wurde durch Zusatz 
von tiberschiissigem Bromwasser zum wéassrigen Filtrate des 
rohen Monobromcolchicins eine reichliche Fiillung des bereits 
beschriebenen Dibromcolchicins erhalten. 


Die der Entstehung des Dibromids vorangehende Bildung 
des Monobromproduktes gestattet den Schlu8, da jenes nicht 
ein Additions- sondern ein Substitutionsderivat des Colchicins 
ist. Durch die bloBe Analyse ware dies nicht festzustellen 
gewesen. 


Tribromcolchicin. Bei Anwendung von  wiaissriger 
Colchicinldsung konnte die Bromierung Uber den Eintritt von 
zwei Bromatomen nicht hinausgetrieben werden, weil sich das 
Dibromid infolge seiner geringen Léslichkeit in Wasser der 
weiteren Einwirkung des Broms durch Ausscheidung entzieht. 
Wird jedoch die Bromierung in einer homogen bleibenden 
Lésung, z. B. in methylalkoholischer, durchgefiihrt, so gelangt 
man bei Anwendung eines selbst sehr groBen Uberschusses von 
Brom zum Tribromcolchicin und damit zur Grenze der Bromier- 
barkeit des Colchicins bei gew6hnlicher Temperatur. 

3 g Colchicin, in Holzgeist gelést, wurden mit einer methy!- 
alkoholischen Bromlésung versetzt und die Mischung bei 
gewohnlicher Temperatur im Dunklen stehen gelassen. Zum 
Farbenvergleiche wurde eine verdiinnte Lésung von Brom in 
Methylalkohol danebengestellt. Nach eingetretener Entfarbung 
der Colchicinldsung wurde mit dem Zeitweiligen Zusatz von 
Bromsolution fortgefahren bis zum Verbrauche von 8 Atom- 
gewichten Brom fiir 1 Molekulargewicht Colchicin. Obwoh! 


auch nach dem letzten Bromzusatz noch Aufhellung der 


Reaktionsfliissigkeit eintrat, wurde doch das entstandene Produkt 
durch Zugabe von Wasser ausgefiillt und analog dem Dibromid 
behandelt. Beim Trocknen im Vakuum nahm die Substanz 
voriibergehend einen deutlichen Vanillegeruch an. Sie schmolz 
in Offener Kapillare scharf bei 131°, in geschlossener zwischen 
118 und 122° C. Die Zusammensetzung der Substanz stimmte 
gut zur Formel des Tribromcolchicins C,,H,,Br,NOg. 
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a) 0° 2873 ¢ Substanz ergaben 0°0901 g HO und 0°4308 g CO. 


b) 0°1400 ¢ > > 0° 1256 ¢ AgBr. 
c) 0° 1464 ¢ » : bei der Methoxylbestimmung 0° 2263 g Ag. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
ei > pal 7 gp Cistho(OCHs)sBrs02 
Pe riueneeans 40:90 — — 41°50 
Me eveekeas us 3°51 — -— 3°49 
_ Seay tes — 3°16 — 37°70 : 
Geta e seen -— — 20°43 19°52 


Das Monobrom- und Dibromcolchicin enthalten das Brom 
in fester Bindung, derart, daB beim Erhitzen dieser Verbindungen 
mit einer Lé6sung von Alkali in Methylalkohol ein relativ kleiner, 


je nach den Versuchsbedingungen wechselnder Anteil des 


Halogens abgespalten wird. Aus dem Tribromcolchicin hingegen 
wird etwa ein Atom Brom leicht durch die Wirkung des Alkali 
eliminiert. Dies geht aus den nachstehend beschriebenen Ver- 


suchen hervor. 


Einwirkung von methylalkoholischem Natrium- 
hydroxyd auf Monobromcolchicin im geschlossenen 
Rohre. 0°4415 g¢ Monobromcolchicin wurden in etwa 10 cm’ 
Methylalkohol gelést, mit einer L6sung von 0°24 g Natrium in 
10 cm*’ Q9Oprozentigen Holzgeist versetzt und im zugeschmol- 
zenen Glasrohre durch vier Stunden auf 100° C. erhitzt. Der 
etwas dunkler gewordene Rohrinhalt wurde unter Vermeidung 
von Verlusten bis auf ein Drittel seines Volumens abdestilliert, 
mit Wasser verdiinnt, mit verdiinnter Salpetersaure angesduert 
und von dem erst nach dem Zusatze der Saure ausgeschiedenen 
Niederschlage abfiltriert. Das auf 250cm’ gebrachte Filtrat 
wurde erschépfend mit Chloroform ausgeschittelt und hierauf 
in 200 cm’ der wassrigen Lésung das Bromion mittelst Silber- 
nitrat bestimmt. Es wurden 0:0207 g AgBr, aufs Ganze umge- 
rechnet 0°0259 g, erhalten entsprechend 0:0110 g Bromion oder 
sehr nahe 15°/, des im Bromcolchicin enthaltenen Broms, 
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Einwirkung von methylalkoholischem Natrium- 
hydroxyd auf Dibromcolchicin in geschlossenem 
Rohre. Der Versuch wurde in derselben Weise durchgefiihrt 
wie der vorhergehende. 0°365 g Dibromcolchicin lieferten insge- 
samt 0°0643 g AgBr entsprechend 0°0273 g Bromion oder etwa 
27°/, des im Dibromid vorhandenen Broms. 


Einwirkung von methylalkoholischem Kalium- 
hydroxyd auf Dibromcolchicin im offenen GefaBe. 
O,; 8 g Dibromcolchicin wurden in 50 cm’ 90prozentigem Methyl- 
alkohol gelést, das 31/,fache der dem gebundenen Brom 
diquivalenten Menge an Kaliumhydroxyd zugefiihrt und zwei 
Stunden am Rickflu8kihler erhitzt. Die etwas dunkler 
gewordene Lésung wurde durch Destillation aus dem Wasser- 
bad so weit als méglich vom Methylalkohol befreit. Der Destil- 
lationsriickstand léste sich klar in Wasser, worauf er mit ver- 
diinnter Salpetersadure eine amorphe graugelbe Ausscheidung 
lieferte. Diese wurde nach der bekannten Behandlung vakuum- 
trocken zur Analyse gebracht. Die Substanz zeigte, grob 
angendhert, die Zusammensetzung eines Dibromcolchiceins 
Cy, H,, Br,NO,. 


a) 0°2116 g Substanz ergaben 0°0822 ¢ H,O und 0°3833 g COs. 
b) 0°1132 ¢ Substanz ergaben 0°0685 ¢g Ag Br. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
SS ee Co,Ho, BroNO- 
a) b) Phe 212 ; 
Osc inewee 49°40 — 46°40 
MB xalitite od 4°29 — 3°87 
Bs pcap< pie — 25°74 29°44 
Der Bromgehalt der urspriinglichen Substanz — zirka 


29°/, — hatte blo8 um etwa den zehnten Teil seines Betrages 
abgenommen, wahrend er bei bloBer Verseifung des Dibrom- 
colchicins zu Dibromcolchicein um einen geringen Betrag hatte 
zunehmen miissen. Man darf vermuten, da®S neben der Ver- 
seifung in zurticktretendem Umfange die Bildung einer brom- 
armeren Verbindung C,,H,,Br(OH)NO, oder C,,H,,BrNO, statt- 
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gefunden hat, welche dem analysierten Praparat beigemengt 
war. AuBerdem ist auch die Entstehung untergeordneter 
Mengen entacetylierter Abkémmlinge des Colchiceins nicht 
ausgeschlossen. 


Das unreine Dibromcolchicein schmolz in offener Kapillare 
unscharf bei 139° C. 


Einwirkung von methylalkoholischem Natrium- 
hydroxyd auf Tribromcolchicin in geschlossenem 
Rohre. Die Operation wurde ausgefihrt, wie beim Dibrom- 
colchicin beschrieben worden ist. 1°401 g Tribromcolchicin 
lieferten nach Erhitzen mit einer Lésung von 0°38 g Natrium 
in 9Oprozentigem Methylalkohol usw., insgesamt 0°4155 ¢ AgBr 
entsprechend 0°1768 ¢ Bromion, d. i. 33°4°/, jenes Broms, 
welches im verwendeten Tribromcolchicin gebunden war. 


Einwirkung von methylalkoholischem Kalium- 
hydroxyd auf Tribromcolchicin in offenem GefaBe-. 
Die Durchfiihrung des Versuches erfolgte analog dem korres- 
pondierenden beim Dibromcolchicin. Auch hier wurde ein in 
wassrigem Kali lésliches Produkt gewonnen, welches nach seiner 
Ausfallung usw. einen Bromgehalt von 30° 18 °/, aufwies, gegen- 
liber 38°16°/, Brom im Ausgangsmaterial. Dem Bromgehalte 
und der Entstehungsweise nach kénnte hier ein Dehydrodibrom- 
colchicein C,,H,,Br,NO, vorliegen, dessen Bromgehalt 29°52 °/, 
betragen sollte. Diese Vermutung mii8te durch eine eingehendere 
Untersuchung des Produktes gepriift werden, als uns méglich 
gewesen ist. 


Tribromcolchicein. 2g Colchicein wurden in ungefahr 
20 cm* ziemlich konzentrierter Essigsdure gelést und mit einem 
Uberschusse von Brom in Form einer 50prozentigen Lésung 
in Essigsaure gleicher Konzentration versetzt. Nach mehr- 
stundigem Stehen wurde die entstandene Bromverbindung in 
derselben Weise isoliert und das schwefelgelbe Produkt fiir die 
Analyse vorbereitet wie das Tribromcolchicin. Sie erwies sich 
als Tribromcolchicein mit einem Molekitil Wasser C,,H,,Br,NO, 
+H,0O. 


Chemie-Heft Nr. 9. 91 
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a) 0°2704g Substanz ergaben 0°0861 ¢ H,O und 0°3894 g CO,. 








b) 0° 2825 ¢ . : 0°0949 g H,O und 0°4098 g COg. 
c) 0°1800 ¢ > . 0° 1553 ¢ AgBr. 
fi In 100 Teilen: 
i, Mi Berechnet fiir 

Gefunden Co.Ho,BraNO 
- -~ ~ Cy;Hy9Brz3NOg =~? +-H,0 7 
a) b) c) a owe q 

C .. 39°27 39°56 — 40°52 39°37 

H.. 3°56 3°76 — 3°24 3°47 

Br... — — 36°70 38°55 37°45 


Einwirkung von Kalilauge auf Tribromcolchicein 
im offenen Gefa8. 0°6 ¢ Tribromcolchicein wurden mit einer 
Lésung von 0°15 ¢ Kaliumhydroxyd durch eine Stunde am 
Riickflu8kiihler gekocht, mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt 
und die Fiillung in tiblicher Weise zur Analyse gebracht. 


0-0734 g Substanz ergaben 0°525 ¢ AgBr. In 100 Teilen 
waren somit 30°42 Teile Brom enthalten. 

Dem Bromgehalte nach kénnte das Produkt mit jenem 
identisch sein, welches aus der Behandlung des Tribrom- 
colchicins mit Kali hervorgegangen ist. 











Tribromtrimethylcolchicinsaéure. O°‘9g Trimethyl- 
colchicinsaure wurden in essigsaurer Lésung bromiert, der 
Uberschu8 des Broms mittelst schwefeliger Sdure entfernt und 
der griingelbliche Niederschlag durch Lésung in Methylalkohol 
und Wiederausfillung gereinigt. 


a) 0'0776 ¢ dieses Produktes, vakuumtrocken, ergaben 0°0734 ¢ AgBr. 
b) 0°01638 ¢g dieses Produktes, vakuumtrocken, ergaben 0°0622 g HO und 
0° 2502 ¢ COs. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

a) b) CigHyg BrgNQ, 

A a ~ —ee eee 
eee Ber err — 41°63 39°31 
Bhd bdeeUdd. — 4°21 3°07 
is ss be De vt 40°24 — 41°34 
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Aus diesen Zahlen ergibt sich, da8 im wesentlichen Tri- 
bromtrimethylcolchicinsaure gemengt mit einer nicht grofSen 
Menge einer bromarmeren Verbindung vorgelegen ist. 

Da die Untersuchung des gebromten Colchicins und seiner 
Derivate von anderer Seite in Angriff genommen wurde, modchten 
wir uns in eine weitergehende Diskussion unserer Beob- 
achtungen nicht einlassen, Zumal unsere Versuche vielfach 
liickenhaft geblieben sind. Nur méchten wir als ein greifbares 
Ergebnis unserer Arbeit hervorheben, da wir feststellen 
konnten, da8 bloB 3 Wasserstoffatome des Colchicins besonders 
leicht — ahnlich wie in aromatischen Verbindungen — durch 
Brom substituiert werden und da® eines der eingetretenen 
3 Bromatome loser gebunden erscheint als die beiden andern. 
Letztere haben sich a4hnlich schwer umsetzbar gezeigt, wie in 
der Regel das in die cyklischen Systeme von Benzolabkémm- 
lingen eingetretene Halogen. 
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Katalytische Studien. V. 


Inaktivierung eines nicht-kolloiden, anorganischen Katalysators durch 
Temperatursteigerung, I 


von 


E. Abel. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Ein Fall der Inaktivierung eines nicht-kolloiden, anorgani- 
schen Katalysators durch Temperatursteigerung scheint meines 
Wissens bisher nicht aufgezeigt oder wenigstens nicht aus- 
fiihrlicher bearbeitet worden zu sein,! so da® die Eigenschaft 
der Enzyme und Fermente, durch Erhitzung »abzusterben«<, 
in dem Verhalten molekular-(ion-)disperser, anorganischer 
Katalysatoren noch keine durchsichtige Analogie gefunden 


1 Die von J. Brode (Zeitschr. f. physik. Chemie, 37 (1901), 257) erwahnte 
zeitliche Verminderung der katalytischen Wirksamkeit von Fe bei der Reaktion 
zwischen H,O, und HJ in Gegenwart von Essigsiure oder Oxalsaure, die ihrem 
Bruttoverhalten nach wohl in diese Erscheinungsgruppe zu zahlen ist, tritt 
schon bei gew6hnlicher Temperatur ein und ist tiberdies ein sehr komplexes 
Phinomen (vgl. Manchot und Wilheims, Ber. der Deutschen chem. Ges., 
34 (1901), 2479), das kinetisch noch nicht eingehender untersucht ist. Auch bei 
der Cyanionenkatalyse der Benzoinsynthese (Bredig und Stern, Zeitschr. f. 
physik. Chemie, 50 (1905) 513) und der H--lonen-Katalyse des Diazoessigesters 
(Bredig und Ripley, Ber. der Deutschen chem. Ges., 40 (1907), 4015) tritt 
unter gewissen Verhialtnissen bereits bei gewéhnlicher Temperatur eine 
allmahliche Abnahme der »Aktivitiit« des Katalysators ein. Einige Andeutungen 
in dieser Richtung finden sich auch in der Untersuchung von Titoff, Zeitschr. 
!. physik. Chem., 45 (1903) 641; vgl. auch Spitalsky, Zeitschr. f. anorg. Chem., 
56 (1908), 72. 
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haben dirfte. Diese Eigenschaft der Enzyme wird bekanntlich 
in der Hauptsache auf zwei verschiedene Ursachen zuriick- 
gefiihrt!, auf Zustandsanderung des kolloiden Katalysators 
oder auf durch Temperatursteigerung beférderte Reaktion 
desselben mit den Komponenten? der Hauptreaktion, dem 
» Substrate«. In ersterer Hinsicht haben insbesondere die wohl- 
bekannten Arbeiten Bredigs und seiner Schule an den kolloiden 
»anorganischen Fermenten« vielfache Analogien aufgedeckt?; 
die zweitgenannte Mdglichkeit, durch Erhitzung inaktiv zu 
werden, ist offenbar nicht an die kolloide Natur des Katalysators 
gebunden*, und es war daher von Interesse, die gleiche Er- 
scheinung bei einer einfachen anorganischen lonenreaktion 
aufzufinden und an derselben die Dynamik der Hitzeunbestandig- 
keit des in Ionenform zugesetzten Katalysators experimentell 
und theoretisch zu ermitteln. Zu dem gesuchten Falle gelangte 
ich durch die nachfolgenden Uberlegungen. 


Schon vor Jahren hatte ich gelegentlich einer Unter- 
suchung?® liber das Gleichgewicht zwischen den verschiedenen 
Oxydationsstufen desselben Metalles beobachtet, da8 Cupro- 
salze durch H,O, leicht zu Cuprisalzen oxydiert werden; 
auf der anderen Seite zeigt die bekannte quantitative Bestim- 
mungsmethode von Kupfer mittels Thiosulfats, da8 Cupri- 
salze durch Thiosulfat unter Bildung von Tetrathionat® zu 
Cuprosalzen reduziert werden. Zusammengehalten mit der 
von mir schon mehrfach als Grundlage fiir katalytische Studien 
herangezogenen Oxydation von Thiosulfat zu Tetrathionat 


1 Siehe insbesondere G. Bredig, Ergebnisse d. Physiol., / (1902), 134. 
und G. Tammann, Zeitschr. f. physik. Chemie, 78 (1895), 426; vgl. auch 
Tammann, Zeitschr. f. physiol. Chemie, /6 (1892), 271; Duclaux, Traite de 
Microbiologie Il, 1899; Euler, Allgem. Chemie der Enzyme, Wiesbaden, 
Bergmann, 1910. 

2 Vornehmlich mit den Reaktionsprodukten. 

3 Vgl. in erster Linie C. Ernst, Zeitschr. f. physik. Chemie, 3Z, (1901), 448. 

* Die kolloide Beschaffenheit des Katalysators wird allerdings diese 
Moglichkeit begiinstigen (vgl. z. B. Mc. Intosh, Journal of physic. Ghemie, 6 
(1902), 15), da auch »physikalische« Reaktionen (Adsorption u. dgl.) in Betrach: 
kommen kénnen. 

5 E. Abel, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 26 (1901), 362. 

6 Vgl. auch die nachfolgende Abhandlung. 
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durch Wasserstoffsuperoxyd! stand daher zunachst zu erwarten, 
da8 die letztere Reaktion auf dem Wege der genannten 
Zwischenreaktionen durch Cu‘-Jonen kKatalysiert wiirde. 
Des weiteren war ein sehr erheblicher und den_ tblichen 
GesetzmaBigkeiten offenbar entgegengesetzter Einflu8 der 
Temperatur auf diese Katalyse vorauszusehen. Denn die 
zweite der vermuteten Zwischenreaktionen verlauft bekanntlich 
nur in der Kalte homogen, wahrend sie in der Hitze heterogen 
wird unter Bildung von schwer léslichem Cu,S; unter der 
Voraussetzung, da die so konstruierte Zwischenreaktionskata- 
lyse bereits bei sehr geringer Katalysator- (Cu’’-) Konzentration 
meSbar wiirde, konnte diese Heterogenitéat kaum sichtliche 
Betrage erreichen”, wohl aber muBte hierdurch die katalytische 
Beschleunigung infolge der durch die Ausfallung bedingten, 
weitgehenden Verminderung der wirksamen_ Katalysator- 
konzentration wesentlich zuritickgehen*. Somit war zu erwarten, 
da die Cu’:-lonen-Katalyse der H, O,-Na, S, O,-Reaktion einen 
den Ferment- und Enzymreaktionen ganz analogen Temperatur- 
einflu8 aufweise, der sich bekanntlich als Bruttoerscheinung in 
der Existenz eines Temperaturoptimums kundgibt, und der auf 
einer durch Temperaturerhéhung bedingten Inaktivierung des 
Katalysators beruht. Gegenstand der vorliegenden Notiz, die in 
der unmittelbar sich anschlieBenden und in einer spateren Mit- 
teilung ihre Fortsetzung findet, sei — losgelést von jeder 
Theorie — lediglich die Anfiihrung der diese Schlu8folgerungen 
bestatigenden, experimentellen Tatsachen. Diese finden sich in 


1 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-nat. KI.; 77/6, 
Abt. IIb, 1145; 727, Abt. IIb, 1205, 1883; 722, Abt. IIb, 207. 


2 Dies wird um so mehr der Fall sein, als Kupfersulfitir bekanntlich starke 
Neigung hat, kolloid gelést zu bleiben, wiewohl speziell durch Thiosulfat 
gefiilltes Sulfiir dieses Bestreben noch relativ am wenigsten dufert. Bei ver- 
haltnismaBig gréSeren Katalysatorkonzentrationen zeigte sich denn auch nach 
dem Erhitzen der Lésungen eine ganz schwach bliuliche Fluoreszenz, die sich 
iiber die von der unvermeidlichen, geringfiigigen Schwefelausscheidung aus 
Thiosulfat herriihrenden Fluoreszenz superponiert und am besten durch Ver- 
gleichsversuche im durchfallenden Licht sichtbar wird. 


% Vorausgesetzt, daf Cu,S an sich nicht als »Sauerstoffiibertriger« wirkt, 
was, wie die Versuche lehren, nicht der Fall ist. 
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den nachfolgenden Tabellen (¢ in Minuten, * Abnahme von 
Thiosulfat) und den dazugehdrigen Kurvenzeichnungen zu- 
sammengefaBt. 

In Tabelle 1 (Fig. 1) zeigt Versuch I, verglichen mit dem 
den normalen Reaktionsgang bei etwa gleichen Ausgangs- 
konzentrationen darstellenden Verlaufe II, da8 die H,O,-Na,S,O,- 
Reaktion in der Tat durch Cuv-Ionen (zugefiigt in Form von 
krist. CuSO,.5H,O) stark katalysiert wird, indem beispiels- 
weise bei Gegenwart von 4.10~°Cu~ (=2°5 mg Cu im Liter) 
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der Umsatz nach 20 Minuten auf das Dreifache gestiegen ist. 
Versuch III aber beweist, daf auch die weitere Annahme der 
Inaktivierung dieses Katalysators durch Temperatur- 
steig@rung zutreffend ist. Um den Inaktivierungsvorgang von 
der Hauptreaktion zu trennen und gleichzeitig die an demselben 
beteiligten Reaktionskomponenten festzustellen, wurde bei den 
hier mitgeteilten Versuchen die partielle, beziehungsweise totale 
Inaktivierung in einer Vorbehandlung vollzogen, die im vor- 
liegenden Falle darin bestand, da8 vor Reaktionsbeginn das 
»Substrat« mit Ausschlu8 von Wasserstoffsuperoxyd, also 
Thiosulfat, Essigséure und der Katalysator in, der nachfolgenden 





Minuten 





é r , ‘ ‘ Pr out " 
sity oe SiS PO MN ai i BES RP AE APE ee OME TE TE Hin OI 


a 





Sn eT ; - 
‘ ; - - ‘ ste - eames abies OR Fe ca Si ree AS a ayn eee Bs EE inst y 
oD 
ye 0 (Xx—q) 2. (Q—v) 8G. 1 | 

; ar SO] mr = 7 SuNyo9[Ssi9yFIpurmyosay sap yoru OuYydsa1ag , 
-- ' »°*@& 
‘yuoroduoyuy ¢ ‘UULDIQSUONYVOY YORU ONUIP UOISJe JAP UOA YRZEH { 
one! a | 
| | | | | 00GO00-0 | &- 22 | 
| OOFOO-O Og | 
(88-1)|2e900-0 | cel) aux | | | ~~ eae ~ 
F9-T |99G00-0 | - /. Se | pies | oe Sons OZ 
| 9-1 199900-0 | *8 | FeO | | | EPS | |= P'S lzesoo-0 | o9¢ | ZP 4 
yf 9F-T |P8F00-0 | 29 QO” i Sg-1 |30S00-0 | 22 Over | mn Wes ‘ e % & 
S FF-1 |F9E00-0 | Qs | Sb. | oc ol. | | RY FO800-0 | 6 | OY” 
S ‘FOEOC \t aS | 8Sh-1 FIFOO-0 | Ge = 2 0000-0 | @-08 | &.S 92200-0 | og | 2.9 
i gg-1 (se800-0 | ee | = 9-1 |O0800-0 | I¢ S | =“ 6900-0 | 22 2° 
a Lt-l F8600-0 | 22 | l Wd 9-1 |F2200-0 | 92 ll {| || |loozo0-0 L411 | 1 1900-0 rr 1 
5] 09-T (86600-0 | 61 | 3 oo | 89-T [28200-0 | 6I aos | coo |st00-0 | at 17 
“ oP-T 1ZS100-0 | €1 | 3 6 S | gc.1 |Fgio0-0 | of re ia. o oli ooo 
“ ps setnn (ase i © a | | ©Ooono j9St00-0 | 8 o a 
© SS-T |c€100-0 | OF | 6 &S | 8E-T [0100-0 | 8 o®o 00100-0169 | “~$Sea P =e 
s 18-1 |96000-0 | 9 2 SS ioe.c)log ‘ oN & "| 5 See Eeweece 2S 
= | | 9 | $8 & | (-z)/96000.0 | ¢ Sok | oop fisctoo-0 | ¢ - ts 
_ 2. - as {= a bh | | | a , ~ oD 
= | — : 2 — | = eddenets — —a — — — ———-- — —_— em — —= — —~ ae ae 
5 i | r VOUOHBI} | UOUOTBIY | UouOrely usu0nely 
E ¥y | ; | | — ¥ x 7 -UudZU0y¥ me j -udZu0y x | ] -uazu0y 
y | | | -sSurjuy -ssuvjuy | -sduvjuy | -sSuvjuy 
= IZHGAD “YD O86 JOB Ol IZUYII“D 6 8G < eee ena 
: 3 \ to "D 6 8G JHB Ol Sunj[puvyo 
HOOD *HO + ®o%sFen 1D + HOOO"HO + *o%sFen my .~ 4 : 
a c-OI ; a o-OI'F [..ng} “fh 
Al Il I] I 
10-0 Punt = HOOD*®HO 
10-0 puns = ®O%oeey 
10-0 puns = SO%} 
‘T 91] 9qey 












































—_= 
\didibiedemeetien casement #-< er 
- ae 
























































te 











1354 : E. Abel, 


Hauptreaktion entsprechenden Mengen und annahernden Kon- 
zentrationen! wahrend 10 Minuten im Wasserbade auf 97 bis 
98° C. unter stetem Ersatz des verdunstenden Wassers erhitzt 
wurde*; die Hauptreaktion selbst wurde erst nach beendeter 
Erhitzungsdauer und jaher Abkthlung auf 25° C. durch H,O,- 
Zusatz in Gang gesetzt. (Versuch III.) Der aus der Geschwindig- 
keitskonstante sowie insbesonders auch aus der betreffenden 
Kurve in Fig. 1 ersichtliche, véllig normale, d. h. unkatalysierte 
Verlauf in dem so vorbehandelten Reaktionsgemisch lehrt, da 
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Fig. 2. 


der Katalysator unter den genannten Umstanden durch die 
Erhitzung vollkommen vernichtet wurde; gleichzeitig 
erkennt man, was auch noch durch Spezielle Vergleichsver- 
suche’ erhartet wurde, da die Inaktivierungsreaktion, wie ver- 





1 Das Reaktionsvolum wurde so gewidhlt, da®8 der spiitere Zusatz von 
HO, dasselbe nicht wesentlich vergriBerte. 

2 Die einzelnen Komponenten wurden in geeigneten Verdiinnungen 
vorerst vorgewirmt; die Zeitdauer der Erhitzung ist vom Momente der Ver- 


mischung an gerechnet. 

8 Bei diesen wurde die Vorbebandlung durch Erhitzung des Katalysators 
mit Wasserstoffsuperoxyd durchgefiihrt und die Hauptreaktion durch Zugabe 
von Thiosulfat in Gang gesetzt. 
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mutet, an die Gegenwart von Thiosulfat gekniipft ist. DaB 
schlieBlich diese beschleunigunghemmende Wirkung der Er- 
hitzung auf eine Veranderung des Katalysators und nicht 


etwa auf eine irgend erhebliche Zersetzung von Thiosulfat 


zuriickzufihren ist, beweist Versuch IV, bei welchem, wie auch 
zu erwarten stand, die in gleicher Weise, aber ohne Cu’-Zusatz 
durchgefiihrte Vorbehandlung auf den nachherigen Reaktions- 
gang ganzlich einfluBlos blieb?. 


Tabelle 2. 


H,O, = 0°01028 
Na.$,0, = 0°00968 

CH, COOH = 0:01 

[Cu] = 4.1076 






































| | | 
Vv | VI VII | 
| ! | 
Vorbehandlung: NayS QO, + Cu~ auf 98° C. erhitzt wahrend | 
i | | | 
10' 30" | 60" | 
i x | t x ze. x | 
ied dae , _ | 
- | | | j ~4 
| | * | | | 
5 | 0°00198 |° 5 | 0°00156 || 5 | 000154 | 
8 | 0-00314 | 9 | 0-00308 | 9 | 000288 
7 o-o0402 | 13 | 000396 | 12 | 0-00364 
| 
15 000514 15 0:00470 | 16 | — 0-00460 
18 0:00574 | 18 0-00532 | 21 |  0-00552 
21 000636 | 22 0-00600 | 24 | 000600 
25 0:°00696 =| 25 0:00650 | 27 | 0°00644 | 
j i 
30 000760 | 29 0-00704 | 31 | 0-00696 | 
33 o-oo702 | 32 | o-oo7a4 | 34 | 000732 
| 
36 000808 | 35 | 0:00762 | 37 |  0-00758 | 
| | | | | 
1 In der graphischen Darstellung (Fig. 1) wird die Identitat von Il, IIl 


und IV besonders deutlich. 
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Unerwarteterweise wird die Inaktivierung durch die Gegen- 
wart von CH,COOH (H:-Ionen) in hohem Grade beeinfluBt, so 
daB sie an diese fast gekniipft zu sein scheint; jedenfalls verlauft 
sie unter sonst ganz gleichen Bedingungen, aber ohne Zusatz 
von Essigsaéure wahrend der Erhitzung ganz auBerordentlich 
viel langsamer und bisweilen auch nicht in ganz reproduzier- 
barer Weise; der letztere Umstand ist offenbar auf gelegentlich 
durch Erwarmung erfolgende, unkontrollierbare, spurenweise 
Zersetzung von Thiosulfat unter Sdurebildung zuriickzufihren. 
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Dieser EinfluB derSaureaufdielnaktivierungsreaktion 
wird durch Tabelle 2 (Fig. 21) illustriert; diese zeigt in Ver- 
such V, daf die genau gleiche Vorbehandlung wie bei III, aber H 
unter Ausschlu8 von CH,COOH, die Katalyse nur unwesentlich | 
schwacht, und in Versuch VI und VII, da8 der Katalysator unter 
diesen Verhdltnissen selbst gegen sehr viel langere Erhitzung 
resistent ist. Ausschlu8 oder Zuriickdrangung der Saure wirkt 
also auf den Katalysator »schiitzend<. 

Da8 die Inaktivierung auch bei Gegenwart von Saure selbst 
nahe derSiedetemperatur einen verhaltnismaBiglangsamen, 


1 Zum Vergleich ist auch Kurve Versuch I eingetragen. 
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zeitlich verfolgbaren Proze® darstellt, ist aus Tabelle 3 
(Fig. 3) zu ersehen; der Vernichtung des Katalysators geht also 
seine allmahliche Abschwachung voraus, deren Betrag ceteris 
paribus von der Dauer — und natiirlich auch von der Héhe — 
der Erhitzung abhangig ist. 

SchlieBlich mag noch eine Versuchsreihe hier Platz finden 
(Tabelle 4, Fig. 4), bei der unter 4hnlichen Verhialtnissen wie 
vorhin die Inaktivierung durch Erhitzen der Lésungen auf eine 
etwas niedrigere Temperatur (90° C.) vorgenommen wurde, 
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Fig. 4. 


und durch die wieder einerseits das allmahliche Absterben des 
Katalysators bis zu seiner vélligen Vernichtung, andrerseits die 


-entscheidende Rolle der (Essig-)Saure fiir den Inaktivierungs- 


vorgang illustriert wird. 

Im Vorstehenden findet sich das Zahlenmaterial nur soweit 
angefiihrt, als es zur Sicherstellung der hier interessierenden 
Tatsachen zundchst notwendig erschien. Aus diesen ergibt sich 
deutlich eine gewisse — wenn auch vielleicht nur aufSerliche — 
Analogie zu dem Verhalten von Fermenten und Enzymen, die 
angesichts der Ausfallung des Kupfers durch Erhitzung sogar 
dazu verleiten k6énnte, von einer Art durch Temperatur- 
steigerung hervorgerufener, »irreversibler Koagulation« des 
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molekular-(ion-)dispersen Katalysators zu sprechen. Diese 
Analogie tritt zutage in der Abhangigkeit der Katalyse von der 
» Vorgeschichte des Systems«, in dem ersichtlichen Bestand 
eines Temperaturoptimums, hervorgerufen durch die Uber- 
einanderlagerung des geschwindigkeitvergréSernden und des 
katalysatorvernichtenden Einflusses der Temperaturerhéhung, 
schlieBlich in dem Auftreten von »Alterungserscheinungeng, 
die ja in nichts anderem bestehen, als in einem bei geeigneten 
Temperaturen sehr langsamen und daher nur in langen Zeit- 
rdumen beobachtbaren Fortschritte der Inaktivierung des 
Katalysators, dessen »Lebensdauer« erst bei tieferen Tempe- 
raturen praktisch unbegrenzt wird. Die Ermittlung der Reaktions- 
kinetik in diesem letzteren Falle ist offenbar fiir die Kenntnis 
der Dynamik der Inaktivierung zundchst erforderlich, und sie 
bildet daher den Gegenstand der nachfolgenden Mitteilung. 
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Katalytisehe Studien. VI. 


Inaktivierung eines nicht-kolloiden, anorganischen Katalysators durch 
Temperatursteigerung. II 


von 


E. Abel. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


In der vorangehenden Arbeit wurde gezeigt, da in der 
Cuv-Ionenkatalyse der H,O,-Na,S,O,-Reaktion ein Fall der 
Inaktivierung eines nicht-kolloiden, anorganischen 
Katalysators durch Temperatursteigerung aufgefunden 
wurde; behufs Ermittlung der Dynamik dieser Inaktivierung 
war die Kenntnis der kinetischen Gesetze der Cu’-Ionenkatalyse 
bei einer Temperatur erforderlich, bei der eine Zeitliche Ab- 
schwachung der Katalytischen Wirksamkeit noch nicht merkbar 
wird; denn das »Absterben« des Katalysators bei hdherer 
Temperatur sollte durch fallweises, plétzliches Abschrecken 
auf eine niedrigere, unschadliche Temperatur und durch Messung 
der jeweils noch vorhandenen katalytischen Kraft verfolgt 
werden. 

Bei 25° erleidet, wie ich mich tiberzeugte, der Katalysator 
praktisch noch keine Veranderung; diese Temperatur erscheint 
in Zusammenhalt mit meinen sonstigen Befunden, die sich 
alle auf 25° beziehen, fiir den beabsichtigten Zweck be- 
sonders geeignet, und sie wurde denn auch als bequeme Ver- 
gleichsbasis zur exakten Beurteilung des augenblicklichen 
Standes der erzielten Inaktivierung in der Folge beibehalten. 
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Somit war zunachst der Verlauf der Katalyse bei 25° naher 
zu untersuchen, und die diesbeziiglichen Ergebnisse bilden den 
Inhalt der vorliegenden Studie. 

Beziiglich der Untersuchungsmethode sei auf das in den 
friiheren Arbeiten Gesagte verwiesen. Die katalysierenden Cu-- 
Ionen wurden stets in Form Kahlbaum’schen, reinsten, krystalli- 
sierten Kupfervitriols (»zur Analyse, kleine Krystalle«) hinzu- 
gefiigt; die Konzentrationsangaben beziehen sich auf Gramm- 
mole CuSQ, pro Liter. 

1. Im Hinblick auf anderweitige Erfahrungen! war zu- 
nachst das stéchiometrische Verhdltnis zwischen H,O, 
und Na,S,O, bei Gegenwart von Cu*-Ionen festzustellen. 
Tabelle 1 zeigt, daB8 das Verhdltnis 


A[Na,S,05] 
A[H,O,] 


=} 





der unkatalysierten Reaktion durch Cu~-lonen nicht verandert 
wird, die Reaktion fiihrt also auch bei Gegenwart dieses Kata- 
lysators ausschlieBlich zu Tetrathionat; die Bildung einer 
hdéheren Oxydationsstufe des Schwefels erfolgt nicht. 








Tabelle 1. 
Versuchsbedingungen | ?¢ | A[Na,S.0z] | A[H,04]} 
*., . 9 . 

H,O, = 0°00950 5 0:00128 000148 
11 0-00304 0-00300 
NayS,0, = 002008! 15 000376 000390 

9 “OC . - 
CH,COOH = 0-01 20 0-00448 0+00472 
25 0°00516 0*00532 
Cu = 1.1075 29 0*00560 0*00570 
39 0:00648 0: 00666 
52 0°00724 0°00726 
64 0°0077 0:00794 

















1 E. Abel und G. Baum, Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, 
math.-nat. KI.; 127, Abt. IIb (1912), 1383; E. Abel, Ebenda, 722, Abt. IIb 


(1913), 207. 
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Versuchsbedingungen | A[NagS.03] | A[H,09] , 





*00158 
*00334 
‘00500 
*00608 
*00680 
*00708 
*00822 


-00172 
00334 
-00472 | 
-00601 
-00672 
-00712 
“00800 


Na,$.03 = 0-00986| 12 
CH,COOH = 0°01 


Cu = 4.10795 


~) 
o oOo 080 8G CO © 
So 8&8 @ @ CO 8 OC 

















2. Zur Feststellung der Ordnung der Katalysierten 
Reaktion in bezug auf H,O, wurden Versuchsreihen mit 
wechselnder H,O,-Konzentration unter Konstanthaltung der 
sonstigen Versuchsbedingungen durchgefiihrt und durch 
graphische Interpolation der Reaktionsfortschritt innerhalb der 
ersten 3, beziehungsweise 10 Minuten bestimmt. Tabelle 2 gibt 
in der zweiten Kolonne die mittlere H,O,-Konzentration [H,0, |,, 
zwischen ¢ = Ound ¢= 3',7 beziehungsweise 10', in der dritten 
Kolonne die Geschwindigkeit, ausgedriickt durch die Thio- 
sulfatabnahme wédahrend des betreffenden Zeitintervalls, in der 
vierten Kolonne das Verhaltnis zwischen den beiden letzt- 
genannten Grd8en, das sich ersichtlicherweise unter jeweils 
vergleichbaren Umstanden als konstant ergibt.! Die katalysierte 
Reaktion ist mithin, ebenso wie die unkatalysierte, in bezug i q 
aufH,O, erster Ordnung; ein anderer Ausdruck hierfiir ist der | ‘ i 
Zahlenwert der Angaben der letzten Kolonne, in der sich die s 7 | 
Reaktionsordnung nach dem bekannten van't Hoff’schen Ansatz at 
berechnet findet. | 





1 Die geringfiigige Abnahme des Proportionalitatfaktors mit wachsendem 
HoOo-Gehalt ist notwendig bedingt durch die infolge der gréSeren Reaktions- 
geschwindigkeit zu gleichen Zeiten nicht mehr gleiche Thiosulfatkonzentration ha 
(vgl. M 1364 [S 654)). Gg Wt 
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Tabelle 2. 








Reaktionsordnung in bezug 













































































(Ax),,— 3° auf H,Oo. 
Versuchsbedingungen | [HOe)lm | (Ax)\;~ 3) - [H,0.) log(Ax)y—log (Ax), 
22im 
| log [H209]m — log [H,O2}m 
| 2 
NagSoO0z 1 = 0°0097 0°01017 0* 00095 0*093 
CH,COOH = 0:01 0-01766 0*00160 0-091 0°94 
Cu = 2.1075 0*03957 0: 00342 0° 086 0°94 
NaoSoOg 1 = 0°0097 (1) 00956 0° 00152 0° 159 
CH,COOH = 0:01 | 0°01696 0*00240 O° 141 0-8 
Cu = 4.1075 | 
NagSo0. 1 = 0°0097 | 0° 00943 0° 00210 0° 223 
CH,COOH = 0:01 | 0701646 0+ 00340 0+ 206 0-87 
Cu = 6.1075 | 
NagS.Oz, 1 = 0°0097  0:00900 0+ 00250 0*278 
CH,gCOOH = 0°01 | 0°01553 0*00430 0*277 1:0 
Cu = 8. 10-5 
A *) At = 10’ 
(4%) 5) — 10) 
[H202}yn 
NayS.0z 1 = 0-00493 ' 0700255 | 000063 0-247 
CH,COOH = 0:005 0°00416 | 0°00100 0+ 240 0°95 
Cus = 2.1075 | 


1 Mittlere Anfangskonzentration. 
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3. In ahnlicher Weise wurde die Ordnung der kataly- 
sierten Reaktion in bezug auf Thiosulfat zu ermitteln 
gesucht (Tabelle 3). Unter Verwertung des eben erhaltenen 
Befundes der Proportionalitat zwischen Geschwindigkeit und 
H,O,-Konzentration wurde innerhalb der ersten 5 Minuten des 
Reaktionsverlaufes fiir verschiedentliche Versuchsbedingungen 
unter Variation der Thiosulfatkonzentration das Verhaltnis 
(Kolonne 7) des Quotienten (Kolonne 6) aus Geschwindigkeit 
(Kolonne 5) und mittlerer H,O,-Konzentration (Kolonne 2) zu 
der mittleren Thiosulfatkonzentration [Na,S,O,],, (Kolonne 3) 
bestimmt; man erkennt, da dieses Verhaltnis keineswegs kon- 
stant ist, sondern bei gleicher Katalysatorkonzentration mit 
steigendem Thiosulfatgehalt sinkt, und zwar um so mehr, je 
gréBer die Konzentration des Katalysators und je kleiner die 
Konzentrationen an Thiosulfat sind. Umgekehrt steigt das Ver- 
haltnis bei gleicher Thiosulfatkonzentration mit steigender 
Katalysatorkonzentration an. Die Geschwindigkeit der kataly- 
sierten Reaktion ist mithin der Thiosulfatkonzentration nicht 
proportional, sondern wachst langsamer als diese; dies 
kommt gleicherweise auch durch die Kolonne 8 zum Ausdruck, 
in der die Reaktionsordnung in bezug auf Thiosulfat be- 
rechnet ist; diese ergibt sich kleiner als 1 und grOoBer als 0; 
sie ist umso kleiner, nahert sich also um so mehr der Null, je 

[Cu] 
[Na,S,0s] 
besondere auch durch den Verlauf der beiden in der letzten 
Horizontalkolonne der Tabelle 3 enthaltenen Versuche deutlich 
(Fig. 1), die unter den bisher angefiihrten das gré8te Verhdltnis 
zwischen Katalysator- und Thiosulfatkonzentration aufweisen, 
und die in ihrem anfanglichen Verlauf trotz verdoppelter Thio- 
sulfatkonzentration fast zusammenfallen; hier ist also die Ge- 
schwindigkeit von der einen Reaktionskomponente, dem Thio- 
sulfat, schon nahezu unabhdngig. 


— ist. Dies wird z. B. ins- 





erOBer das Verhaltnis 














Tabelle 8. 
































































































































1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
oe } es rae Ed ea ae 
o@ss Reaktions- 107-2. k-, = 
us oO c e ‘ / ” 
5c Oo . (Ax),,_ 5s (Ax), 5) ordnun 
S & 88 |[H.09],_|[NagS.0g],| [Cun] |(Ax),,— 5+) t=? ot= 5 Sart #5: | Bs: _, Ps 
Sess [HoOs]m | [HoOoly[NagSoOg]», | ™CezUs au =10-2, — 
A GAS 2\"2im 2 2}mUS 42/23 im NayS.0z [Cus] 
~-— |0°00930} 0-00980 |, ,,-,| 0°00110 0°118 12°7 
SS |0:00868} 0:01926 |" 000165 0°191 9°9 0°66 7°3 |0-050 50 
© oO ——— ———__-—__] - ——-—_ ee _——-- -- -~—--— --—- - - -— + -$ ——_—__-__ --— - 
1 0*00923|} 0:00861 4.10-5 0* 00250 0°271 31°5 
|0°00807) 0-03783 |" 0*00435 0°540 14°3 0+47 9°2 10-192 48 
7 S  |0-00886} 0-00822 |, ,9-,| 0°00325 0367 45°0 
-~ SQ, |0°00779| 0-03755 |" 000490 0-629 16°7 0°37 8°9 |0°294 49 
ui £5 |0-00846| 0-00784 |, ,,_,| 0°00405 0° 480 61°4 
0*00753| 0°03701 . 0* 00550 0*730 19°7 0°27 8°6 |0°413 51°6 
siz 0700441 000230 |, Jo.) 0°00027 0-061 26°5 
SS 000448} 0°00472 {°° 0+ 00036 0-080 16°9 0°48 7°9 |0°043 43 
SS |0-00432} 000221 |, ,),| 000045 0-104 47°3_ 
| ||  |0°00439} 0:00463 |°° 0°00054 0°123 26°6 0°23 7°9 |0°087 43°5 
< ; 
© os, 
0% Mittel......]) 8°3 | mittel|.... 47°5 
Cun 
=o Mittel aus den vier ersten Werten!...... 49°7 
S 1 Die beiden letzten Werte sind ersichtlicherweise gegen geringfiigige Versuchsfehler sehr empfindlich. 
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4. Dieses Zuritckdrangen des Thiosulfateinflusses durch 
den Katalysator, wodurch selbst schon bei sehr geringer Cu- 
Konzentration die bei der unkatalysierten Reaktion bestehende 
Symmetrie in bezug auf H,O, und Na,S,O, verloren geht 
(Fig. 2), ist offenbar darauf zuriickzufiihren, da8 die Wirkungs- 
weise des Katalysators in seinem Bruttoverhalten durch ein zu 
der Thiosulfatkonzentration hinzutretendes additives Glied 
zum Ausdruck gelangt, das mit der Cu’-Konzentration an- 
wachst; in der Tat la48t sich die auf [H,O,] = 1 reduzierte 


00030 | 


| 


1A 
00025 4 | x a 
| es 
ued P 
I~ 
aoe Pe, Ca: 2.10° 
0001S | ~~ 
* Lae CH, COOH : 0-005 


: H,0, : 000454; Na, 5,9, [000243 
? 


‘£ 
i al : 0 : Ob s , . 4 
00010 | VA ¥ H, 20466 ; A a, S, g, ‘000490 
/, 


00005 | 











40 15 20 25 30 —> Minuten 


Fig. 1. 


Geschwindigkeit (Tabelle 3, Kolonne 6) sehr gut durch die 
Beziehung 


~—__——~_ = k, : ([Na,S, Og], + 84:) = kz [Na,S,0z],, + Bs’ 
(H,0,],. 5’ (LNa,S.08],, + Bs") [Na,S,05] + Bs 


wiedergeben, wobei sich k,: (Kolonne 9) trotz sehr verschiedener 
Versuchsbedingungen sehr deutlich konstant erweist (4; ',,....) = 
— 8°3), wahrend £,: (Kolonne 10), wie aus Kolonne 11 hervor- 
geht, der Cu”-Konzentration ausgepragt proportional ist 
(85 "sitter = 49°7.10°[Cu”]). Bezogen auf At = 1’, wird 
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jpayhieeculpigigl egg Lo B cogeMieeiee: ease! dt clae) 
D [Cu] 5 





und man erkennt unschwer in dem Zahlenwerte von & den 

Med von mir seinerzeit! fiir die unkatalysierte HgO2-Na,S,0,- 
Reaktion ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten 2 = 1°53, 
von dem sich der obige Wert nur unwesentlich, infolge der 
Rechnung mit mittleren Konzentrationen, unterscheidet. Somit 
haben wir fiir die durch Cuv-Ionen katalysierte Reaktion 


al RO > 
/“ tl 
Fd 
Ps 
@vouTo 4 
reo 
af _* 
ye Ye 
vv06e 4 — I 
4 Ps 
f a“ 
Y “ 
ovose | f° al 


o'4 Gi: Lio” 
A CH, COOH: 0-01 
0 0040 
1: H,0,:000950; Na, 5,0, 0 02008 


MI: 1.0,:001768. Na, $0, : 000962 
00030 | 22 ’ 7 ce 


0 0020 


0 0010 








to 208S0C—«‘ OSC*«CaS!SC + Minn 
Fig. 2. 
dx 
_4! _ — 1-53 (Na,S,0,]+1. 108 [Cu] 
[H,O,] 
oder 
dx 


ae — ‘53[H,O,] [Na,S,O,]+ Bi 108(H,O,] [Cu] (25°) 


— 1°53[H,O,]{[Na,S,0,]+ 6°55. 10®[Cu*]}, 





1 E. Abel, Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-naturw. 
Klasse, 116, Abt. Ilb (1907), 1145. 
2 Ohne Cu~-Ionen wiirden beide Kurven nahezu zusammenfallen oder 


vielmehr Il etwas unterhalb I zu liegen kommen. 
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Tabelle 5B. 
Fig. 3, Kurve 
I II Il lV V 
Cu = 2.1075 | Cus = 
Bg (ane = ae CH,COOH = 0°10 CH,COOH = 1:0 HCl = 0-01 
‘ - — . = 3°4.1074 ° = 2°5.1073 ° = 5 x. 
= ([H') 4 — 1°6.1076 [Hi lan 3°4.1 (H Jin 2°5.10 \H |im 10 
B = | 
< t x t x t x t x zz x k 
(2) 
6 0°00170 2 0: 00052 2 000040 2 0+ 00064 8 0°00126 1°84 
10 0*00272 5 0°00140 5 0°00172 5 0*00172 22 0*00300 2°01 
13 0*00334 8 0*00222 11 0-00344 8 0°00244 31 0* 00370 1°96 
17 0°*00414 12 0*00284 14 0*00406 10 0O*003802 42 0° 00436 1°92 
20 0*00462 16 0: 00386 25 0*00572 12 0*00332 56 0* 00520 2°03 
22 0*00494 20 0*00458 28 0*00612 16 0*00440 81 0* 00600 1°98 
25 0*00538 34 0*00632 19 0* 00470 
28 0+00576 39 0-00716 22 0+ 00562 Mittel 1-96 
32 0+ 00622 47 0:00768 41 0+ 00680 Mittel...... ; 
37 0°00680 56 0*00814 
51 0*00786 | 63 | 0+ 00846 
oe | | | 
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sofern, wie nochmals bemerkt sei, die Zeit in Minuten, die Kon- 


zentrationen in g-Formel-, beziehungsweise -Aquivalent- 


4 


gewichten (=e) (Na,S,O,) und (CuSO,) gegeben sind. 


Die Beschleunigung ist mithin der Wasserstoff- 
superoxyd- und der Katalysator-([Cu’']-) Konzentra- 
tion proportional und unabh4angig von der Thiosulfat- 
konzentration. In Tabelle 4 findet sich fiir einige der 
Versuche die Beschleunigung als Differenz des Reaktions- 
fortschrittes zwischen der katalysierten und der unkatalysierten 
Reaktion unmittelbar angegeben; aus ihnen ist in der letzten 
Kolonne der Beschleunigungskoeffizient k’ direkt ermittelt. 


Tabelle 6. 


HO. = (rund) 0°01. 
NaoSoOx = (rund) 0°01. 





© Beschleunigung 
Ss k'=—= 
% | Versuchs- eo — b 
|» | bedingungen [Cur] }A[NagS203] 5 += 10'|a = 10'| At =1' | H2Oe]m 
| sp | bi0' b [Hy0o),,, [Cur] 
| te 
Vi 0°01 0 0+00130 
| | CH,COOH se Pa ce . i 
= * eepsigniasthmalai om 
| | 0-01 
| | CHaCOOH : 
| I ae 0*00272 0*00142)0-000142/0° 00820 0°87.108 
| ‘05 
| | CHgCOONa {2.1075 
0-10 ‘ | tieeind Linthll At ane 
II | CH,COOH 0°00272 0°00142/0°000142/0°00820); = 0:°87.103 
|V | 0-01 HCI 0 0+00157 — — — — 
n| a ee NAY | 
Ly CH,COOH au 0*00310 0*00153/0-000153)0*00730 1°04,108 
= 2.1075 
[V | 0°01 HCl 000302 0*00145/0*000145)0* 00730 1°0,108 
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5. Es war schlieBlich noch in Hinblick auf die Dynamik 
der Inaktivierung des Katalysators, sowie in Anbetracht des Um- 
standes, da8 in der katalysierenden Bruttoreaktion (vgl. M 1384 
[S 674]) H’-Ion als Reaktionspartner erscheint, zu untersuchen, 
ob die in Rede stehende Cu-Ionen-Katalyse selbst wieder durch 
H’-Ionen Katalysiert wird. Bei den vorangegangenen Versuchen ~ 
hatte ein derartiger Einflu8 wegen der dort vorhandenen sehr 
geringen H’-Ionen-Konzentrationen leicht verdeckt sein kénnen. 
Demgem4B gibt Tabelle 5 (Fig. 3) den Verlauf der katalysierten 


Pal 


_—+ Ml, IV 


ov08e 4 


00070 | fx 


| 











oo006eV } 


© 0080 i 








4 


“9038S as -Minmten 
Fig. 3. 

und — vergleichsweise — der unkatalysierten Reaktion fir 
erheblich verschiedene und zum Teil betrachtliche H’-Ionen- 
Konzentrationen wieder. Wie Tabelle und Figur zeigen, fallt | 
mit I] und fallt III mit IV so gut wie zusammen,’ und da nicht 
alle vier Kurven koinzidieren, ist bloB die notwendige Folge 
meines seinerzeitgen Befundes, wonach von einer H’-Ionen-Kon- 
zentration von zirka 10—° angefangen der beschleunigende Ejin- 
flu8 der H’-Ionen auf die normale — Cu-freie — H,O,-Na,S,O,- 

1 Kurve VI: Verlauf der weder durch Cu*’-, noch durch H’-Ion katalysierten 
Reaktion zwischen HgO, (0°00880 n) und NagS20z (0°01108 n). 

2 Bei gré®erem Sduregehalt sind einzelne, geringfiigige, durch Neben- 
vorginge bedingte UnregelmiaBigkeiten nicht zu vermeiden; vgl. E. Abel, I. c. 
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Reaktion bereits unverkennbar in Erscheinung tritt (vgl. Tab. 4, 
letzte Kolonne: & = 1°96 anstatt 1°53). Dies wird noch deutlicher 
durch den Vergleich mit dem Verlaufe der letzteren in Gegenwart 
von 0°O01n CH,COOH einerseits (Fig. 3, Kurve VI) und von 
0:01 n HCl (Kurve V) andrerseits; die Reaktion verliuft, wie 
schon die graphische Darstellung ergibt, mit wachsender H -Ionen- 
Konzentration Cu-frei ungeféhr um ebensoviel rascher als 
Cu"-haltig; die jeweiligen, durch Cu” hervorgerufenen Be- 
schleunigungen sind also vom H’-lonen-Gehalt unabhdangig; 
zahlenmafig wird dies durch Tabelle 6 veranschaulicht. Die 
Cu”-Ionen-Katalyse der H,O,-Na,S,O,-Reaktion wird also 
durch H’-Ionen nicht merklich beschleunigt. 

6. Mithin lautet gema48 M 1368 [S 658] die Geschwindig- 
keitsgleichung der katalysierten Reaktion, wenn a und b die 
Anfangskonzentrationen von H,O, und Na,S,O,, c die Cu-Kon- 
zentration und x den Reaktionsfortschritt bedeutet, 


de 


ap Bla #)(b—4) + He(a—x) = (a—a)[b(b—2) +c, 


woraus durch Integration unter Einfiihrung der Anfangs- 
bedingungen ¢ = 0, x = 0 folgt: 


die 1 ” (k'c+kb—kx)a 
— Betkb—ka  (a—x)(k'c+kb) 





oder unter Einfiihrung der Brigg’schen Logarithmen 


109° 434 'c+kb—kajt__j 
== @& ’ 
° 





1()0°484(k'c+hb—ka)t ha 
k'c+kb 
worin 
k eae 1.58, ° 
P= 1.106. -) 


Fiir Aquivalente Konzentrationen (a) an H,O, und Na,S,O, 
vereinfacht sich die Formel zu 


109° 4844' ct __ 1 


ka 





%*—@ 





100° 484k'c# __ 


Bo+ka 
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Mit steigendem Verhdltnis rm tritt der erste Term im 


Klammerausdruck obiger Geschwindigkeitsgleichung nume- 
risch allmahlich zuriick (vgl. M 1365 [S. 655]), so da8 dann die 
katalysierte Reaktion annaéhernd unabh4angig von der Thiosulfat- 
konzentration nach der monomolekularen Gleichung 


a|H,Oo] Po -d k’(Cu~][H,O,] = kc(a—+) 





dt dt 


verlduft, oder integriert, 


| a 0:0023 a 
[= In —— —— log - 
k'c a—x Cc a—x 











Bei einer Thiosulfatkonzentration von etwa 10~* und einer 
Katalysatorkonzentration von etwa 10~ fiigt sich der Reaktions- 
verlauf dieser vereinfachten Gleichung bereits bis auf wenige 
Prozente an. Die nachfolgenden Tabellen (7 bis 31) geben fir 
verschiedene Versuchsbedingungen den Vergleich zwischen 























dem experimentell gefundenen (ger) und dem — nach der 
exakten Gleichung — berechneten (%pe,,) Reaktionsfortschritt. 
Tabelle 7. Tabelle 8. 
H,O. = 0°00454. H,0. = 0°00454 
Na gS,0, = 0°00243. Na.S,0, = 0°00243 
CH,COOH = 0-005. CH,COOH = 0-005. 
Cus = 2°5.10-6 Cues = §.10°6. 
| | | 
é * wef. *her. t * vef. F * ber. 
| | | 
7 | 000018 000019 9 | 0:00027 000033 
11 | 0:00024 0: 00029 14 | 0-:00049 000050 
16 | 0:00039 000042 23 | 0:00079 0: 00078 
24 | 0:00060 000060 34 | 0-00111 0:00106 
40 | 0:00098 000091 40 | 000128 000121 
54 | 0:00124 000114 50 | 0-00149 000143 
60 | 0:00128 000124 60 | 0-00166 000162 
84 0:00159 0*00154 85 | 0:00191 0*00202 
| 
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Tabelle 9. Tabelle 10. 
HO. = 0:04128. HO, = 0°04128. 
NagS,0, = 0:00958. Na,S0, = 0°00958. 
CH,COOH = 0°01. CH,COOH = 0°01. 
Cu = 3°3.1076. Cu = 6°6.1076, 
| | | 
| t * vef, | * her, t * ef, *her, 
= Hae 
' 5 | 0-00270 | 0-00306 5 | 000336 | 0-00360 
| 8 | 0-00418 | 0-00430 6 | 0:00400 | 000415 
9} 000466 | 000485 8 | 0-00522 | 0:00520 
11 | 000536 | 0-00562 10 | 0:00624 | 0-00610 
/13} 0-00616 | 0-00621 11 | 0-00660 | 0-00652 
| 15 | 0:00676 0+ 0067 13 | 0:00732 | 0-00723 
| 20 | 0°00782 0° 00786 14 0°00760 | 0:°00760 
/21 | 0-00802 | 0-00809 | 
/22 | 0:00816 | 0-00827 
| | 
Tabelle 11. Tabelle 12. 
HO, = 000454. H,O, == 0:00466. 
Na,S.0, = 000243. NayS,0x == 000490. 
CH,COOH = 0:005. CH,COOH = 0-005. 
Cur = 1.1075. Cum == 1.1075, 
i : 
| ; X wef. “ber, * | “ot X her, 
3 | 0-00012 | 0-00018 6} 0:00040 | 0-00045 
6 | 0-00030 | 0-00035 10} 0-00064 | 0-00072 
8 | 0:00042 | 0-00046 13} 0-00084 | 0-00092 
11 | 000063 | 0-00062 19} 0-00110 | 0-00125 
14} 0:00076 | 000076 25} 0:00149 | 0:00156 
19 | 0-00102 | 0-00099 34} 0-00182 | 0-00194 
30 | 0:00151 | 0-00143 52} 0-00250 | 0:00256 
37 | 0°00174 | 0-00165 72| 0:00298 | 0-00304 
97| 0-00338 | 0:00348 
144} 0-00386 | 0:00399 
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1376 E. Abel, 
Tabelle 13. Tabelle 14. 
H_O, = 0° 00985. HoO, = 0°00454. 
NaySo0, = 0° 00985. NagS.0z, = 0°00243. 
CHgCOOH = 0°01. CH,COOH = 0°005. 
Cur = 1.10-5. Cur = 2.10°5, 
Dal . 
| t : * vef. * ber. t * wef. *ber. 
—— 
9 0*00187 0°00188 0*00037 0-00040 
15 0:00281 0:00285 6 0°00057 0-00059 
21 0*00339 0+ 00365 8 0°00077 0*00076 
30 0°00453 000460 10 0-00093 0* 00093 
42 0°00553 0* 00557 11 0°00102 0°00101 
50 0° 00601 0°00611 13 0-00120 0°00116 
55 0*00639 0*00638 15 0°00138 0°00131 
| 65 0°00691 0+ 00687 17 0°00153 0-00144 
73 0°00717 0*00720 21 0°00163 0*00169 
79 0°00723 0*00740 
Tabelle 15. Tabelle 16. 
HgO, = 0°00286. H.O. = 0° 00466. 
NagS90zg = 0°00497. NagS03 = 0°00490. 
CH,COOH = 0°005. CHg,COOH = 0°005. 
Cus = 2.1075, Cus = 2.1075, 
f * vef, * her. t ¥ ef. *ber, 
4 0*00022 0-00029 5 0° 00054 0- 00056 
10 0°00063 0* 00067 11 0°00105 0°00118 
13 0*00079 0*00084 15 0-00144 0°00152 
20 0°00114 0°00118 22 0°00197 0*00202 
25 0°00130 0-00138 28 0*00236 0*00239 
33 0°00158 0°00165 36 0°00274 0*00277 
36 0-00166 0*00174 45 0*00308 0°00312 
42 0°00177 0-00188 52 0-00329 0*00334 
51 0*00193 0*00207 69 0*00369 0°00376 
70 0°00219 0*00236 85 0-00390 0*00402 
| | 
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Tabelle 17. Tabelle 18. 
HO, = 0°01064. H,O, = 0°01846. 
NayS,0, = 0°00984. NayS,0, = 0°00960. 
CH,COOH = 0°01. CH,COOH = 0°01. 
Cus = 2.107%, Cus = 2.107%, 
| | | | 
| i | ¥ ref. | *ber. | t gef. “ber | 
| 3 | 0-00092 | v-00104 | | 6 | 0-00312 | 0-00323 | 
| 9 | 0-00272 | 000272 | | 9 | 0-00412 0°00446 | 
| 16 | 0°00426 000420 | | 12 | 0:°00532 0° 00555 : 
| 28] 0-00516 | 0-00537 | 16 | 0-00662 | 0-00640 
| 30 | 0-00608 | 0-00624 | | 20 | 0-00772 0: 00782 
| 34 | 0-00676 | 0-00666 | | : 
| 39 | 0-00720 0-00715 | | [ 
44) 0°00760 0°00753 | | ) 
| 48 0* 00784 0: 00780 | | | ‘i ‘ 
| 52 | 000806 | 0-00806 | : ; 
| +h 
re 
Tabelle 19. Tabelle 20. a 
HO, = 0°04128. H,0, = 0°00452. * 
Na,S,0, = 0°00958. Na,S,0, = 0°00486. ba 
CH,COOH = 0°01. CH,COOH = 0-005. he 
Cur = 2.1075, Cus = 4, 107%, a 
| ee f X vel. *ber. | 
pt —————— : 
| 31 0-00342 | 0-00376 | 4] 0-00064 | 0-00077 { 
| 5 | 0-00574 | 0-00575 | | 5 | 0:00082 0-00094 ‘ 
6 | 0°00660 | 0-00665 | 7} 000115 | 000125 
' 71 0-00740 | 0-00745 / 9] 0-00143 | 0-00153 ia 
8} 000818 | 0-00822 | | 12] 0-00188 | 0-00191 : 
| 15 | 0-00223 | 0-00223 if 
| | 18 | 0-00251 | 0-00252 
| 24} 0-00294 | 0-00297 | 
| 34 | 000347 0-00352 ii 
| 52 | 0-00399 | 0-00402 . 





(hemie-Heft Nr. 9. 





























Wr 





1378 

































































E. Abel, 
Tabelle.21. Tabelle 22. 
H,O, = 0° 01048. H,0, = 0°01816. 
Na.S,O0, = 0° 00986. Na.S.0, = 0° 00960. 
CH,COOH = 0°01. CH,COOH = 0°01. 
Cu = 4.1075. Cus = 4.1075. 
é * vef. * her. é * wef. *ber. 
0-00158 0°00155 2 0°00148 0-00182 
0 * 00334 0°00321 4 0°00312 0*00340 
12 0*00500 0°00480 6 0°00452 0°00473 
17 0- 00608 0°00597 8 0°00584 0°00593 
2 0*00680 0°00672 9 0°00634 0°00646 
30 0* 00788 0-00790 11 0°00734 0°00744 
33 0*00822 0*00822 13 0-00820 0°00830 
37 0*00853 0* 00867 
Tabelle 23. Tabelle 24. 
HO, = 0°01024. H,0. = 0°00452. 
NagS.0, = 004000. NagSoOx = 0° 00486. 
CHz,COOH = 0°01. CH,COOH = 07005. 
Cus» = 4.1075. Cur* = 6.1075. 
t * vef, “her, t * wef, *ber. 
3 000292 0°00264 1 0*00020 0°00029 
4 0- 00372 0°00334 5 0°00120 0°00127 
6 0° 00476 0°00455 7 0°00158 0°00167 
9 0-00616 0-00595 9 0°00198 0-00201 
11 0-00676 0- 00668 11 0°00229 0°00232 
13 0*00740 0°00725 13 0°00256 0°00268 
16 0°00808 0°00797 17 0*00300 0*00300 
20 0°00894 0*00865 21 0° 00326 0*00334 
23 0°00942 000905 29 0°00371 0-00380 
39 0° 00395 0°00414 
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Tabelle 25. Tabelle: 26. 
H,0, = 0701048. HO, = 0701816. 
Na,S,0, = 0: 00986. Na,S,0, == 0°00960. 
CH,COOH = 0-01. CH,COOH = 0°01. 
Cu = 6.1075, Curr = 6.1075, 
| | | a 
PE oh Syop *hber. na * vet. *ber. 
3 | 0-00218 0-00207 1} o-o0112 0-00128 
0°00374 | 0:00367 3} 0:00340 | 0:00351 
10 | 0:00534 | 0-00538 4 {| 000436 000448 
13 | 0-00636 | 0-00622 6 | 000398 | 000600 
16 | 000708 0+00696 74 0:00684 | 0+00695 
21} 0:00774 000790 | | 
24 | 0:00842 0-00832 | | 
27 | 0:00874 | 0-00872 | | ’ 
32 | 0:00906 000920 | | 
Tabelle 27. Tabelle 28. 
H,0, = 0°01024. HO, = 0°00452. 
Na,S.03 = 0°04000. Na,S.0, = 0°00486. 
CH,COOH = 0°01. CH,COOH = 0°005. 
Cu = 6, 107-5. Cu = 8.1075. 
| | 
é * vel. | * her. t | * wef. * ber. 
3 | 0:00322 0+00307 1 | 000032 0+ 00037 
5 | 0-00482 000456 6} 000175 0°00182 
7} 0-00602 0°00575 7} 0-00201 000204 
8 | 0:00642 000620 9] 000240 000243 
000650 000665 10 | 000254 000260 
11 | 0-00726 000733 11 | 000272 000274 
15 |. 0-00846 0°00835 15} 000317 0-00825 
18 | 0-00912 «:{) '0*00890 20 | 0100347 000367 
27. | 0:00960 000980 32 | 0-00400. |: 0-00420 
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7. Die vorstehenden Versuche, in denen die Konzentrationen 
der Reaktionskomponenten im Verhaltnis von etwa 1:15, die 
des Katalysators im VerhAltnis von | : 32 variiert wurden, zeigen, 
da® sich der Reaktionsverlauf den angeftihrten kinetischen 









































FE. Abel, 
Tabelle 29. Tabelle 30. 
H.O. = 0°01048. HO, = 001768. 
NayS,0, = 0°00986. Na,S,0, = 0°00962. 
CH,COOH = 0:01. CH,COOH = 0°01. 
Cus = 8.107%. Cu = 8.1075. 
| am | 
| t * ef. | “ber. | | @ | * ef, | *her. 
| eq 
2} 0-00198 0-00201 | 2 | 0:00308 000299 | 
6 | 0:00448 000442 | 4 | 0:00530 0-00536 | 
| 9 | 000598 | 000580 | 5 | 0:00640 | 0-00639 
13 | 0-00700 | 0-00715 | 6 | 0:00726 | 0-00730 | 
| 17 0-00820 0-00810 | | 7 0° 00848 0:°00815 
/21 | 0-00878 | 0-00872 | | 
24} 0-00896 | 0-00910 
@ 
Tabelle 3i. 
H,O. = 0°01028. 
NagS,0, = 0°03976. 
CH,COOH = 0°01. 
Cus = 8.107, 
| 
é | * vef. “her. | 
3| 0-00382 | 0-00347 | 
5 | 000504 | 0-00508 | 
| 6 | 0*00606 0*00575 | 
| 8 0*00708 0* 00679 | 
| 9 | 0:00744 000722 | 
i 0+ 00808 0: 00790 | 
| 13 | 0-00854 000842 | 
| 15 0: 00910 0-00887 | 
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Gesetzen durchaus anschmiegt. Auf der anderen Seite gibt 
diese Berechenbarkeit der katalytischen Beschleunigung fiir 
das eigentliche Ziel dieser Untersuchung die Mittel an die 
Hand, die Dynamik der Inaktivierung des Katalysators durch 
Temperatursteigerung im einzelnen zu erforschen; denn offen- 
bar laBt sich, wie bereits einleitend bemerkt wurde, der gegen 
eine bestimmte Erhitzungsdauer und Erhitzungshéhe noch 
resistente Katalysatorrest aus der Beschleunigung berechnen, 
die derselbe bei plétzlicher Abschreckung auf eine Temperatur, 
bei der der Katalysator dauernd und unvermindert aktiv bleibt 
(25°), der H,O,-Na,S,O,-Reaktion noch Zu erteilen vermag. So 
gab, um auch schon an dieser Stelle die Berechnungsart durch 
ein Beispiel zu illustrieren, bei den in der vorangehenden Mit- 
teilung angefiihrten Versuchen XVI und XVII der Katalysator 
({Cuv} = 6.10~-°), wéahrend 3 Minuten auf 90° mit dem 
»Substrat« (rund O°O1n Na,S,0,+0°01 n CH,COOH) er- 
hitzt, nach Abschreckung auf 25° und Zusatz von rund 0°O1n 
H,O, einen Reaktionsverlauf, der sigh, wie Tabelle 32 zeigt 
und durch Probieren gefunden wurde, durch die Differential- 


gleichung 
dx oy 
it = |(H,O,)—4#]{1°53[(Na,S,O,) —+]+ 0-030}, 


und nach einer Erhitzung auf die gleiche Temperatur wahrend 
{0 Minuten durch die Differentialgleichung 


l 
= — [(H,O,)—] {1-53 [(Na,S,O,)—«]+ 0-003}, 
beziehungsweise durch deren Integrale ausdriicken lieB.! Da 
nun 
0°03 = (1.108.6.10-*).0°5 
und 


0-003 = (1.10%.6.10~5).0-085, 


so hatte die Erhitzung den Katalysator im ersten Fall bis zu 
90°/,, im zweiten Fall bis zu 95°/, inaktiviert. 


i Die Zeit ist, um anfaingliche UnregelmaBigkeiten zu vermeiden, gezihlt 
von der ersten Minute nach Reaktionsbeginn; auf diesen Zeitpunkt beziehen 
sich dann natiirlich auch die Anfangskonzentrationen (HgQ,g) und (NagS.Oz») 
(vgl. Tab. 32). 
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8. Die Voraussetzungen tiber den Mechanismus der 
hier zu erwartenden katalytischen Wirksamkeit der Cu’-Ionen, 
die mich zu der Inangriffnahme dieser Untersuchung be- 
wogen,' erscheinen durch die obigen kinetischen Resultate 
wesentlich bestatigt. Denn nach diesen wird die katalytische 
Beschleunigung durch eine Reaktionenfolge bewirkt, die zu 
der unkatalysierten H,O,-Na,S,O,-Reaktion parallel lauft und 
deren geschwindigkeitbestimmende Stufe eine bimolekulare 
Reaktion zwischen Kupfersalz und Wasserstoffsuperoxyd ist; 
diese Reaktion wird offenbar eine Oxydation von Cuprosalz zu 
Cuprisalz sein®, welch letzteres in der vorausgehenden ersten 
Stufe mit unmeSbar groBer Geschwindigkeit -und so gut wie 
vollstandig von Thiosulfat zu Cuprosalz reduziert wird, dessen 
Bruttokonzentration mithin gleich der des zugesetzten Cupri- 
salzes [Cu] ist; der Katalysator ist also praktisch quantitativ 
und dauernd nicht in der Cupri- sondern in der Cuprostufe zu- 
gegen. Die Unabhangigkeit der Beschleunigung von der Thio- 
sulfatkonzentration ist dann ohneweiters verstandlich. Wir 
haben also fiir die katalysierende Reaktionenfolge das Schema: 


2Cu~+2S,0," + 2Cu+S,0," ........3 unmefbar schnell, 
2Cu'-+H,O,+2H:° > 2Cu"+2H,0O......... mefSbar langsam. 


Bei der groBen Geneigtheit der Cu-lonen, Komplexe zu 
bilden*, welches Komplexbildungsbestreben bei Gegenwart von 
Thiosulfat und Tetrathionat noch besonders ausgepragt ist,‘ 


1 Vgl. die vorausgehende Mitteilung. 

2 Formal wiire z. B. auch die Oxydation von Cuprisalz zu einem Kupfer- 
superoxydsalz (vgl. z. B. J. Meyer, Ber. d. Deutsch. chem.‘ Ges., 35, 3952) 
méglich, das durch Thiosulfat zu Cuprisalz reduziert wird, doch ist eine der- 
artige Annahme hier héchst unwahrscheinlich. 

3 Vgl. z. B. E. Abel, Zeitschr. f. anorgan. Chem., 26 (1991), 861; 
G. Bodlander und Storbeck, Zeitschr. f. anorgan. Chem., 37 (1902), 1, 458. 

t Dies kann mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit aus den verschiedent- 
lichen Doppelsalzbildungen geschlossen werden; vergl. uber letztere: Lenz, 
Ann. Chem. Pharm., 40 (1841), 94; Rammelsberg, Pogg. Ann., 56 (1842), 295; 
Siewert, Zeitschr. f. d. ges. Naturw., 26 (1866), 479; Bull. Soc, Chim., [2] 7 
(1866), 242; J.-B. 1866, 256; Van Renesse, Maandblad voor natuurwetenschap, 
3 (1872/3); Kessel, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 10 (1877), 1677, 2000; 
11 (1878), 1581; v. Hauer, Diese Sitzungsber., 73, 448; Russel, Chem. Ztg., 
9 (1885), 233; P. Jochum, Inaug. Dissert., Berlin, 1885; Chem. Centralbl., 
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ist die Cu-lonen- Konzentration jedenfalls selbst in 4uerst ver- 
diinnten Cupro-Thiosulfat-Tetrathionatldsungen verschwindend 
und das Kupfer hier so gut wie ausschlieBlich als Cupro- 
Komplexion, beziehungsweise als komplexes Cuprosalz zu- 
gegen, sO da sich die meSfbare Zwischenreaktion sicherlich 
zwischen diesem und H,O,, nicht zwischen Cupro-Ionen und 
H,O, abspielt. Enthalt, was bei der Zweiwertigkeit des S,O,”- 
und S,0,”-Ions durchaus plausibel ist, letzteres zwei Kupfer- 
atomie, sO erscheint der Befund der Proportionalitaét zwischen 
Beschleunigung und der ersten Potenz der H,O,- und der (zu- 
veflgten) Cupriionen-(= Cuprosalz-)Konzentration [Cu”] er- 
klart. Die Unabhangigkeit der Beschleunigung von der H’-lonen- 
Konzentration fiihrt schlieBlich zu der Folgerung, daB die 
geschwindigkeitbestimmende Oxydation des gebildeten Cupro- 
salzes durch H,O, selbst wieder in Stufen vor sich geht, tiber 
deren Entscheidung wohl kaum ein Zweifel besteht; in der 
Gesamtheit ist also die in Rede stehende, Katalysierende Reaktion 
in die folgenden — schematischen — Teilgleichungen zu zerlegen: 


, ‘ . as : unmefbar 
(Cu")-Salz+ Thiosulfat—> (Cu’),-Salz1+7 eivethiinatt oe. Ee 
. \schnell. 
meb 
Cu'),-Salz+H,0O, —(Cu)-Salz+OH’........ ated) 
: a: langsam. 
OH!+ H° eg: (OOTe Beth 2G funmeSbar 
ait esanov .unsuitoas (schnell. 


9. Da, wie die Katalyse zeigt, die erste der Zwischen- 


reaktionen, der Ubergang von Cuprithiosulfat in das ihm iso- 


mere Cuprotetrathionat 
2CuS,O0, > Cu,S,0,, 


ISS5, 642; J.B. Cohen, Chem. News, 54 (1886), 271; insbesondere G. Vort- 
mann, Monatshefte fiir Chem., 9 (1888), 165; ferner Ber. d. Deutsch. chem. 
Ges., 22 (1889), 2307; G. Vortmann und C. Padber g, Ber. d. Deutsch. chem. 
Ges., 22 (1889), 2637; K. Barth, Zeitschr. phys. Chem., 9 (1892), 176; 
A. Rosenheim und S. Steinhiuser, Zeitschr. f. anorgan. Chem., 25 (1900), 
72, 103; O. L. Shinn, Journ. Amer. chem. Soc., 26 (1904), 947; J. Meyer und 
H. Eggeling, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 40 (1907), 1351; K. Bhaduri, 
Zeitschr. f. anorg. Chem., 76 (1912), 419. 

. 1 Cuprokupfer ist als Cuproion (Cu’) (Bodlinder und Storbeck, I. c.), 
sowie in den Komplexen, soweit bisher untersucht (Abel, 1. c.,; Bodlinder 
und Storbeck, I. c.), einwertig. 
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1386 E. Abel, 


. 
zumindest bei groBem Uberschu8 von Thiosulfat, ohne Neben- 


reaktionen und momentan verlauft, so wird die Reduktion von 
Kupfersulfat durch Thiosulfat wohl auch unter den tiblichen 
analytischen Verhaltnissen in der Kalte zunachst glatt und mit 
groBer Geschwindigkeit zu Tetrathionat fiihren,! welch letzteres 
erst in der Hitze durch tiberschiissiges Thiosulfat relativ lang- 
sam zu Cu,S zersetzt wird.? 

Auch die zweite der obigen*Zwischenreaktionen ist ana- 
lytisch- und physikalisch-chemisch nicht ohne Interesse; aus 
dem numerischen Betrag ihres Geschwindigkeitskoeffizienten 
geht hervor, daSB H,O, das im vorliegenden Fall vorhandene 
Cuprosalz bei etwa dquivalenten Konzentrationen bereits mit 
erheblicher Schnelligkeit oxydiert; aus der Geschwindigkeits- 
gleichung 


d(H,0,] 


dx 


dt dt 
= 1.10% [(Cuprosalz) — x][(H,O,) — +] (25°) 
((H,O,) in Aquivalenten, (Cuprosalz) in Grammatomen (63°6 g) 
Kupfer pro Liter) 


geht hervor, dai beispielsweise bei Konzentrationen von je 
10—-* die Oxydation innerhalb einer Minute bereits zu etwa 
90°/, vollzogen ist; dies steht im Einklang mit einer gelegent- 
lichen Beobachtung, wonach Titration mittels H,O, még- 
lich erscheint. Auf der anderen Seite ist Aussicht vorhanden, 


1 Vgl. u. a. auch G. Chancel und E. Diacon, Compt. rend., 56 (1863), 
711. Die bei Zusatz von Thiosulfat zu Kupfersulfat auftretenden, verschiedenen 
Firbungen sind offenbar auf die Bildung verschiedentlicher Cuprotetrathionat- 
thiosulfatkomplexe zuriickzufiihren. 

2 Die Reaktion wird in den analytischen Lehrbiichern nicht ganz tiberein- 
stimmend angegeben. Handversuche bestitigten, da® CugS,O, durch Na.S.O03 
erst bei einem Molenverhiltnis 1:1 (CuSO, : NagS,O0, = 2:3) quantitativ zersetzt 
wird. Somit wird man, abgesehen von durch die gebildete HySO, veranlaBten, 
sekundiiren Zersetzungen, in Ubereinstimmung insbesondere mit G. Vortmann, 
fur die Kupferfillung durch Thiosulfat als Reaktionenfolge das Schema annehmen 
kénnen (ohne Beriicksichtigung der Komplexbildungsverhiltnisse) : 

2 Cur++-2 SOf/ — 2 Cur+S,Og...... unmefbar schnell 
2 Cu+-S,03'-+H,0 -> CuyS+-SOf-+-2 H’ .langsam 





2 Cu-+3 $07 -+-H,0 > CuyS+-S,0//-+SO/-+-2 H 
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durch Temperaturerniedrigung die Oxydationsgeschwindigkeit 
so herabzudriicken, da deren zeitlicher Verlauf eben noch an 
die Grenze der MefSbarkeit riickt. Hierdurch wiirde sich die 
Cu’-lpnen- ebenso wie die J'-lonen-Katalyse! der H,O,-Na,S,O.- 
Reaktion unter die bisher sparlichen Falle der aus den Ge- 
schwindigkeiten der Einzelreaktionen vorausberechenbaren 
Xatalysen einreihen lassen. 


10. Die Cuv-Ionen- und die J’-lonen-Katalyse der Reaktion 
zwischen H,Q, und Na,S,O, stimmen in der Gliederung ihres 
Mechanismus wesentlich Uberein und folgen daher auch 
formal denselben Gesetzm4Bigkeiten, nur ist die Geschwindigkeit 
der. meBbaren Zwischenreaktion und daher auch die Gesamt- 


1000 7 
beschleunigung im ersteren Fall —= 1500mal gréfer als 


O66 

im letzteren. Es war, speziell in Hinblick auf andersartige Er- 
fahrungen, nun noch von Interesse zu untersuchen, ob bei 
glheichzeitigem Zusatz von Cu'‘- und J’-lonen sich die 
katalytischen Wirkungen einfach addieren, ein Verhalten, das 
hier unschwer auch rechnerisch verfolgt werden konnte. Bei 
strenger Additivitat lautet die Geschwindigkeitsgleichung, 
erhalten durch Superposition dreier unabhangiger, parallel ge- 
schalteter Reaktionenfolgen: 


ae -k (a—x)(b--x) +k [Cur |(a—a) +k" [JS] (a—2 


dt 
= (a—x){k(b—x) +( [Cur] +k"[J'})} 


und integriert unter Kinfihrung der Anfangsbedingungen (*— 0, 
/ — O) und der Brigg’schen Logarithmen 


109° 484 A/[Cu|+k"[J \+kb—ka)t_ | 
5 oa ae (25°), 
1()0°434(R[Cus}+k"[J"]4kb—ka)t ka 
R(Cur| +R [J ]+kb 








wo a und b wieder die Anfangskonzentrationen von H,O, und 
Na,S,O, sind, und 


1 E. Abel, Diese Sitzungsberichte, 1716, Abt. Il b (1907), 1145. 
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1388 E. Abel, 


k = 1°53, 
k’ = 1-108 
k” = 0°66. 


Die beiden Katalysatoren wurden in Form von CuSQ,, be- 
ziehungsweise KJ zugesetzt. 
Das Gleichgewicht 


2Cur+2J)' 2 2Cur+J, 


wird bei Gegenwart von Thiosulfat durch Wegfangung von 
([J,] weitestgehend nach rechts verschoben; die Konzentration 
der Cu-Ionen wird durch Komplexbildung mit S,O, (und mit 
S,0”) stark herabgedriickt, das Léslichkeitsprodukt [Cu’] [J’] also 
auch bei gréSerer Konzentration an J’ nicht tiberschritten. ! 
Die in der nachstehenden Tabelle 33 enthaltenen kineti- 
schen Versuche zeigen eine vorziigliche Ubereinstimmung 
zwischen dem gefundenen und dem nach obiger Gleichung be- 
rechneten Reaktionsfortschritt. Es liegt hier mithin ein Fall 
streng additiver Wirksamkeit zweier gleichzeitig an- 
wesender Katalysatoren vor; chemisch gesprochen, katalysiert 
also CuJ, die H,O,-Na,S,O,-Reaktion in doppelter Weise, 
namlich sowohl durch sein Kation als durch sein Anion, und 
zwar derart, da8 die tiber seine beiden Bestandteile verlaufenden 


Zwischenreaktionskatalysen sich gegenseitig in keiner Weise 
beeinflussen. 


1 Vergl. auch A. Rosenheim und S. Steinhiuser, l. c. 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Nachdem in der vorausgehenden Mitteilung gezeigt worden 
ist, daB die Katalyse der H,O,-Na,S,0,-Reaktion durch Cu”. 
Ionen einen Fall der Inaktivierung eines nicht+kolloiden, an- 
organischen Katalysators durch Temperatursteigerung reali- 
sieren la6t, wird in der vorliegenden, eine notwendige Vor- 
arbeit bildenden Untersuchung diese Katalyse bei einer Tem- 
peratur (25° C.) verfolgt, bei der die Lebensdauer des Kata- 
lysators noch praktisch unbegrenzt ist. Hierbei wurde ge- 
funden: 


1. Auch bei Gegenwart, beziehungsweise Zusatz von Cur- 
lonen fiihrt die Reaktion ausschlieBlich zu Tetrathionat. 


2. Die katalysierte Reaktion ist in bezug auf H,O, erster, in 
bezug auf Na,S,O, kleiner als erster, aber gréBer als aullter 
Ordnung. | 


3. Die Beschleunigung ist der (zugesetzten) Cu-lonen- 
konzeéntration proportional. | 


4. Von der H’-lonenkonzentration ist die Beschleunigung 
nicht abhangig. : 


5. Die Geschwindigkeitsgleichung lautet: 


See Oyt- 


dt = [H,0,](1°53[Na,S,0,]+1.108[Cu~]) (25°), 


sofern die Zeit in Minuten, die Konzentration von Wasserstofi- 


, 


/ \ 
superoxyd und Thiosulfat in Aquivalenten (34) (Na, S,O,) |, 
\ ) 


die Konzentration des Katalysators [Cu] in ‘Grammatomen 
(63°6 g) Kupfer pro Liter ausgedriickt ist. Der durch Integration 
dieser Differentialgleichung berechnete Reaktionsverlauf stimmt 
mit dem experimentell gefundenen bei weiter Variation der 
Versuchsbedingungen gut tiberein. | 


6. Der Mechanismus der Katalyse besteht in einer der un- 
katalysierten Reaktion parallel geschalteten Reaktionenfolge, 
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leren geschwindigkeitbestimmende Stufe die durch Wasser- 
stoffsuperoxyd bewirkte Oxydation des von Thiosulfat unmef- 
bar schnell durch Reduktion gebildeten Cuprosalzes zu Cupri- 
salz ist. 

7. Bei gleichzeitigem Zusatz von Cuv-Ionen und J’-Ionen, 
welch letztere nach friiheren Untersuchungen ebenfalls kata- 
iysieren, wirken beide Katalysatoren streng additiv. 
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Mitteilungen aus dem Institut ftir Radium- 
forschung. 


XLII. 


Uber Versuche zur Trennung des Radium D von Blei 


von 


Fritz Paneth und Georg v. Hevesy. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Das Radium D ist das einzige Zerfallsprodukt der Emana- 
tion, dessen Halbwertszeit groB genug ist, daB seine Gewinnung 
aus der Pechblende in wagbaren Mengen médglich erscheint; 
mit 1 g Radium sind ungefahbr 8 mg Radium D im Gleich- 
gewicht und zu seiner Darstellung wurden deshalb sehr viele 
Versuche unternommen, weil es als Muttersubstanz der 8-, 
respektive 2-strahlenden Produkte Radium E und Radium F 
eine ahnliche Verwendung finden k6énnte, wie das Radium 
selbst. Da®B es sich bei der chemischen Verarbeitung radio- 
aktiver Minerale zusammen mit dem Blei abscheidet, ergaben 
schon die ersten Untersuchungen von Hofmann und Strau®8,} 
die fir die von ihnen entdeckte neue radioaktive Substanz den 
Namen »Radioblei<« vorschlugen; die weiteren Trennungs- 
versuche, die die Entdecker sowohl wie nach ihnen viele andere 
Forscher unternahmen, ergaben sehr widerspruchsvolle Re- 
sultate und erst die Untersuchungen Rutherford’s Uber die 
Zerfallsprodukte der Emanation brachten Klarheit: Ruther- 
ford® sprach namlich die Vermutung aus, da® der das Blei 





1 Hofmann und Strau&8, Berichte der Deutschen Chem. Ges., 33, 3126 
(1900). 

* E. Rutherford, Phil. trans. A., 204, 169; Nat., 7/, 341 (1905); Phil. 
Mag., 10, 290 (1905). 
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bestandig begleitende Bestandieil mit dem Radium D identisch, 
demnach strahlenlos, und die an den Radiobleipraparaten 
beobachtete Aktivitaét auf die spateren Zerfallsprodukte Radium E 
und Radium F zuriickzufiihren sei; den Beweis fiir die Richtig- 
keit dieser Ansicht erbrachten Messungen von St. Meyer und 
E. v. Schweidler,! die nachwiesen, da die Halbierungs- 
konstanten der Radiumrestaktivitaten und der a- und 8-strahlen- 
den Bestandteile des Radiobleies tatsachlich dieselben sind. 
Erst nach dieser Klarung der Sachlage konnten systematische 
Trennungsversuche unternommen werden, da man nun erst 
wuBte, daB nicht unmittelbar nach der Abtrennung, sondern erst 
nach Verlauf einiger Wochen die £$-Aktivitét des Radioblei- 
praparates als Ma} fiir die darin enthaltene Menge Radium D 
dienen kann. Die mit Beriicksichtigung dieser Tatsache aus- 
gefiihrten Trennungsversuche ergaben entweder klare negative 
oder unentschiedene Resultate. Und es brach sich allmihlich 
die Erkenntnis Bahn (die zuerst von F. Soddy® scharf aus- 
gesprochen wurde), da8 die Untrennbarkeit des Radium D und 
Bleies eine prinzipielle sei, ebenso wie die des Mesothoriums und 
Radiums oder des loniums und Thoriums; dadurch gewann die 
Frage, ob auch geringfligige Anreicherungen ausgeschlossen 
sind (wenn diese auch fiir die praktische Gewinnung wertlos 
waren), hohes theoretisches Interesse. Wir haben darum einige 
Versuche in dieser Richtung angestellt, tiber die im Folgenden 
berichtet werden soll; zunachst aber wollen wir von friiheren 
Arbeiten jene besprechen, die nicht durchaus negative Resultate 
ergaben. 

Die meisten in den ersten Jahren nach Entdeckung des 
Radiobleies angegebenen Methoden, dieses Element im Blei 
anzureichern, sind noch in Unkenntnis der hier obwaltenden 
komplizierten Verhaltnisse ausgearbeitet worden und konnten 
einer spadteren .Nachpriifung nicht standhalten; Szilard® be- 
stitigte jedoch, daB beim Zusatz von Natriumthiosulfat zu Blei- 
acetat ein Gemisch von Bleisulfid und Schwefel ausfallt, in 


1 St. Meyer und E. v. Schweidler, Wiener Berichte, CXIV, Ila, 389 
und 1195 (1905); CXV, Ila, 63 (1906). 

2 F. Soddy, The Chemistry of the Radio-Elements (1911). 

3 B. Szilard, Le Radium, 5, 1 (1908). 
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dessen erster Fraktion das Radium D fiinf- bis siebenmal an- 
gereichert ist. Herchfinkel’ gibt an, daB seine Versuche 
djurchwegs negative Resultate ergaben, nur la@t er die Frage 
offen, ob bei der Destillation des metallischen Bleies mit Zink 
gemischt nicht vielleicht doch eine schwache Konzentrierung 
des Radium D im Riickstand zu erzielen ware. Die Angabe von 
Hofmann, WOlfl und Ebert,? da8 durch Bleitetrapheny] eine 
Anreicherung des RaD zu erzielen ware, wird von Szilard 
bezweifelt. 
1. Fallungen. 


Eine Lésung von Ra-Bleichlorid wurde in der Siedehitze 
mit verdiinnter Natriumsulfatlésung gefallt; keine Anreiche- 
rung des Ra D; es fiel weniger E aus als dem Gleichgewicht 
entspricht. 

Eine Fallung von Bleichloridlésung in der Siedehitze mit 
verdiinnter FluBsaure bewirkte ebensowenig eine Anreiche- 
rung des RaD; es fiel mehr E aus als die Gleichgewichtsmenge. 


2. Versuche mit vierwertigem Blei. 


Es sollte untersucht werden, ob das RaWD vielleicht 
geringere Neigung hat, das Blei in seiner vierwertigen Valenz- 
stufe zu begleiten als in seiner zweiwertigen. Die Versuche 
wurden mit Derivaten des Bleitetrachlorids und mit Bleisuper- 
oxyd ausgefiihrt; mit Bleitetrachlorid selber kann wegen seiner 
Unbestandigkeit und raschen Verwandlung in zweiwertiges 
PbCl, nicht gut experimentiert werden. 


Ammoniumplumbichlorid. 


In der von Friedrich® empfohlenen Weise wurde Radio- 
Sleichlorid in starker HCl suspendiert und durch sechs- 
stindiges Einleiten von Chlor in Lésung gebracht. Durch Zu- 
gieBen einer eisgekiihlten Lésung von NH,Cl wurde das 


1H. Herchfinkel, Le Radium, Z, 198 (1910). 
2 Hofmann, W6lfl und Ebert, Berichte der Deutschen Chem. Ges., 40, 
2425 (1907). 
3H. Friedrich, Monatshefte fiir Chemie, /4, 505 (1893); Berichte der 
Veutschen Chem. Ges., 26, 1434 (1893). 
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Doppelsalz ausgefillt; zum Zweck der Messung wurde es durch 
schwaches Erhitzen in PbCl, und NH,Cl verwandelt und durch 
eine geringe weitere Temperatursteigerung das NH,Cl abge- 
raucht. Das so auf dem Umweg iiber (NH,), PbCl, erhaltene 
PbCl, zeigte dieselbe Aktivitit wie das Ausgangsmaterial. 


Plumbichlorwasserstoffsaure. 


Der obige Versuch wurde etwas abgedandert, um einen 
langsamen Ubergang von einem Teile des Bleies aus der einen 
Valenzstufe in die andere zu erméglichen. Die durch mehr- 
stiindiges Einleiten von Chlor in eine Suspension von PbCl, in 
HCl erhaltene klare gelbe Lésung enthalt die Verbindung 
H, PbCl,. Sie ist nur bestandig, solange die Lésung viel Chlor 
enthalt; beim Durchleiten von CO, beginnt ein allmahliches 
Auskrystallisieren von PbCl,. Der Versuch wurde so geleitet, 
daB8 ungefaihr die Halfte des Bleies sich in der zweiwertigen 
Form wieder ausschied, wahrend die andere Hialfte noch vier- 
wertig in Lésung blieb; die abgegossene Lésung wurde auf 
dem Wasserbade gleichfalls in PbCl, verwandelt und die 
Aktivitat der verschiedenen PbCl,-Fraktionen verglichen; diese 
waren nach einem Monat genau gleich, das Ra D hat also keine 
groBere Vorliebe fiir die zweiwertige oder vierwertige Valenz- 
stufe als das Blei. 


Bleisuperoxyd. 


Bleisuperoxyd wurde auf verschiedene Weise dargestellt, 
durch Zusatz von H,O, zu einer Lésung von Pb(OQH), in 
NaOH, durch Zusatz von Bromwasser zu dieser Lésung, durch 
Zusatz von Bromwasser zu Bleiacetatldsung. Die Aktivitat war 
immer gleich der nach dem Bleigehalt zu erwartenden. 


3. MitreiBen. 


Da sich nach Antonoff! RaD in alten Radiumlésungen 
mit BaSO, mitreiBen lat, wurde untersucht, ob es auch aus 
Bleildsungen mit dem Ba mitgeht. 





1 G. N. Antonoff, Phil. Mag., XIX, 825 (1910)... 
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In einer Radiobleinitratlbsung wurde durch Zusatz von 
Ba(NO,), und H,SO, BaSOQ, gefallt. Es zeigte auch nach sehr 
srindlichem Auskochen mit Ammonacetat und NH, eine 
rewisse Aktivitat; diese riihrte aber noch von Spuren von 
Radiobleisulfat her, denn nach AufschlieBen des Sulfats mit 
Soda und Ausfallen der letzten Reste von Blei mit H,S besa® 
das nun voOllig bleifreie Ba-Salz auch keine Aktivitaét mehr. 
Ganz dasselbe zeigte sich, wenn die Fallung in der Weise vor- 
genommen wurde, daf zu einer Lésung von Bleinitrat und 
Bariumnitrat zundchst Ammonacetat und NH, zugegeben und 
das Ba mit Ammonsulfat ausgefallt wurde; dadurch wurde das 
Mitausfallen von Blei zum gr6é8Bten Teil verhindert und nach 
kntfernung der letzten Spuren war auch keine Aktivitaét mehr 
nachzuweisen. 

Aus einer Lésung von Radiobleinitrat und Bariumnitrat 
wurde das Barium mit Kieselfluorwasserstoffsdure ge- 
fallt; das erhaltene BaSiF, war inaktiv. 

Zu einer Lésung von Plumbichlorwasserstoffsd4ure wurde 
eine Lésung von BaCl, zugetropft; in der chlorhaltigen starken 
HCl sind die Léslichkeiten von PbCl, und BaCl, die umge- 
xehrten wie in Wasser, BaCl, fallt aus. Ein MitreiBen von 
Radium D war nicht zu beobachten. 


MitreifSversuche mit Eisen, Mangan und Schwefel. 


Aus einer PbCl,-Lésung wurde Eisen durch Acetatfallung 
abgeschieden, durch abermalige Acetatfallung und H,S von 
Blei gereinigt. Es war inaktiv. — Zu einer Bleinitratldsung 
wurde KMnO, gesetzt und durch etwas Alkohol MnO, aus- 
gefallt; nach Entfernung des mitgerissenen Bleies war es in- 
iktiv. — Eine Bleinitratlbsung wurde mit Schwefelblumen 
ausgekocht; kein Mitgehen von RaD. 


4. Destillation. 


PbCl, wurde bei 1000° in einer CO,-Atmosphare bei ver- 
mindertem Drucke destilliert; es kondensierte frei von jeder 
3-Aktivitat mit nur wenig a-Aktivitaét, nach Verlauf von 6 Wochen 
war aber die urspriingliche $-Aktivitat des PbCl, wieder her- 
gestellt. 
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5, Elektrolyse. 


a) In wasseriger Lésung. 


Wenn man eine Lésung von Radiobleinitrat nach den zur 
quantitativen Abscheidung als Superoxyd gegebenen Vor- 
schriften elektrolysiert (Gegenwart von viel HNO,; starker 
Strom), geht auch das ganze Ra D an die Anode; die Kathode 
und die Lésung sind frei davon. 

Wenn man die Bedingungen £0 wahlt, da8 die Hauptmenge 
des Bleies an die Kathode geht! (ziemlich konzentrierte Lésung 
von Bleinitrat, kein HNO,) und das kathodisch abgeschiedene 
Blei und das anodisch abgeschiedene Bleisuperoxyd wieder in 
Bleinitrat verwandelt, so zeigen beide Praparate genau den- 
selben Gehalt an Ra D wie das Ausgangsmaterial. 

Ebensowenig gelingt es, eine Konzentrationsverschiebung 
zu bewirken, indem man das kathodisch abgeschiedene Blei 
durch Verringerung der Stromstarke oder Vermehrung der 
Saurekonzentration und Temperatur allmahlich wieder in Lésung 
bringt; das Ra D lést sich im gleichen Verhaltnis wieder auf wie 
das Blei. 

b) Im SchmelzfluB. 

Es wurde ein aquimolekulares Gemisch von PbCl, und 
KCI in einem Porzellantiegel geschmolzen und mit Kohle- 
elektroden elektrolysiert, das ausgeschiedene metallische Ble: 
in HNO, aufgelést und als Nitrat auf Aktivitat untersucht; keine 
Anderung des Radium D-Bleiverhiltnisses. 

Reines geschmolzenes PbCl, wurde bei hoher Temperatur 
elektrolysiert; der grdBte Teil des ausgeschiedenen Bleies ging 
wieder als Metallnebel in Lésung, das ungelést Gebliebene 
wurde (gleichfalls mit negativem Ergebnis) auf eine eventuelle 
Konzentrationsanderung geprift. 


6. Diffusion und Dialyse. 
Die Ermittlung der Diffusionsgeschwindigkeit des Ra D- 
Chlorids ergab einen Wert, der dem fiir PbCl, gefundenen so 


1 Vgl. L. Glaser, Die elektrolytische Ausfallung von metallischem Ble: 
| Zeitschrift fiir Elektrochemie, 7, 365 (1900)}. 
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nahe liegt, daB8 eine Trennung der beiden Stoffe durch Diffusion 
héchstens nach langer Zeitdauer merklich werden kann;? auch 
die lonenbeweglichkeit des RaD wurde sehr nahe der des 
Bleies gefunden; endlich fihrten auch Versuche, durch Dialyse 
durch Pergamentpapier oder Schweinsblase hindurch eine teil- 
weise Trennung der beiden Stoffe herbeizufihren, zu keinem 
Resultat. Das dialysierte Bleinitrat zeigte anfangs fast keine 
a- und §-Aktivitaéit, nach einem Monat war aber wieder die 
Gleichgewichtsmenge an Ra £ erreicht. 


Es ist vielleicht nicht Uberflissig zu erwahnen, dai das 
Radioblei, das zu den Versuchen verwendet werden soll, még- 
lichst vollstandig von Radium befreit sein mu®, da der mit der 
Periode der Emanation erfolgende Anstieg des RaC sonst 
leicht die Messung der §-Aktivitat des Radium £ stort, das 
sich bekanntlich aus dem Radium D mit einer ahnlichen Periode 
bildet. Die Entfernung des Radiums gelingt durch Umkrystalli- 
sieren nur langsam und unvollstaéndig; besser ist es, der L6sung 
von Radiobleinitrat eine grofe Menge Bariumnitrat zuzusetzen 
und das Blei mit NH, als Hydroxyd auszufallen. Das Radium 
bleibt bei Gegenwart von viel Ba bis auf wenige Prozente im 
Filtrat; eine zweimalige Ausfiihrung der Fiallung geniigt in der 
Regel. 

Die Hauptschwierigkeit dieser Untersuchungen liegt aber 
in der Messung der £(-Strahlung. Bekanntlich werden die 
Strahlen des Ra £ sehr leicht, also schon von sehr diinnen 
Schichten der Bleipraparate absorbiert, so da8 geringe, oft un- 
kontrollierbare Anderungen in der Schichtdicke (namentlich 
wenn es sich um sehr geringe Mengen handelt) Konzentrations- 
anderungen vortauschen kOnnen. 


lerner ist zu beachten, da®B die stets mitgemessene Se- 
kundarstrahlung mit der Unterlage, der Konsistenz des Pra- 
parates u. dgl. sehr schwankt und daher auch eine Fehler- 
quelle bietet. Darum wollen wir auf den einzigen Versuch, bei 


1 Wir beabsichtigen in dieser Richtung noch Versuche anzustellen. 
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dem scheinbar eine Anreicherung zu bemerken war (Natrium- 
thiosulfat [Szilard]) kein Gewicht legen. 

Das Resultat l48t sich dahin zusammenfassen, da® es 
gegenwartig keine Methode gibt, Ra D vom Blei zu trennen und 
auch eine Anreicherung bisher in keinem Falle mit Sicherheit 
nachgewiesen worden ist. 

Die hier besprochenen Versuche haben wir unabhangig 
voneinander im Jahre 1912 teils im Wiener Institut fir Radium- 
forschung, teils im Physikalischen Institut der Universitat 
Manchester ausgefinhrt. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. 


XLII. 


Uber Radioelemente als Indikatoren in der analytischen Chemie 


von 


Fritz Paneth und Georg v. Hevesy. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


In der vorhergehenden Abhandlung XLII ist gezeigt 
worden, da8 alle Versuche, Ra von Blei zu trennen, bisher 
fehlgeschlagen sind, ja da®f nicht einmal eine Verschiebung 
des Konzentrationsverhaltnisses beobachtet werden konnte. 
Mischt man also eine bestimmte Menge Ra D einer bestimmten 
Menge einer Bleisalzldsung zu, so gilt, wenn einmal voll- 
standige Vermischung der beiden Stoffe stattgefunden hat, 
das gleiche Konzentrationsverhaltnis auch ftir beliebig kleine 
Mengen Blei, die man der Lésung entnimmt. Da RaD nun 
infolge seiner Aktivitat in unvergleichlich viel geringerer Menge 
bestimmt werden kann als Blei, so kann es zum qualitativen 
und quantitativen Nachweis des Bleies, dem es zugeftigt wurde, 
dienen; das Ra D wird zum »Indikator« des Bleies. 

Die untere Grenze der qualitativen Nachweisbarkeit des 
Bleies betragt nach der empfindlichsten mikrochemischen Re- 
aktion' [Fallung von K,PbCu(NO,),] 3.10~° g; die fiir die 
quantitative liegt wesentlich héher und schwankt mit der ge- 
stellten Aufgabe; z. B. konnte die Léslichkeit des Bleicarbo- 
nats aus Leitfahigkeitsbestimmungen noch festgestellt werden, 


1 F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie (1911), p. 80. 
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1402 F. Paneth und G. v. Hevesy, 


dagegen war beim Bleichromat Kohlrausch! nur mehr im- 
stande, eine ungefahre Schatzung anzugeben. Mit Hilfe von RaD 
als Indikator kénnen diese Léslichkeiten mit Leichtigkeit auf 
direktem Weg ermittelt werden; begniigt man sich mit der 
Messung der £-Strahlung des Ra £, das nach wenigen Wochen 
mit dem Ra D ins Gleichgewicht kommt, so laBt sich mit Hilfe 
eines gewOhnlichen, nicht besonders empfindlichen Elektro- 
skops immerhin noch eine Menge von 10—!° g RaD messen. 
Wartet man die Bildung einer zur Berechnung der Gleich- 
gewichtsmenge ausreichenden Quantitét Ra F ab, so kann man 
aus der a-Strahlung noch 10—!* g Ra D quantitativ feststellen. 
Im Radioblei aus Pechblende kommen auf 1 g Blei ungefahr 
10~-* g RaD, es laBt sich also mit Hilfe der @-Strahlung noch 
1 mg Radioblei nachweisen; da es sich aber bei den oben 
besprochenen Léslichkeiten um noch viel geringere GréSen- 
ordnungen handelt, muBten wir kiinstlich ein Radioblei durch 
Zusatz von relativ groBen Mengen RaD zu Bleinitrat herstellen. 


1. Bestimmung der Léslichkeit des Bleichromats. 


Ungefabr 1/, Curie Emanation wurden in verschlossenem 
Kolben tiber destilliertem Wasser zerfallen gelassen und die 
dadurch erhaltene Lésung von etwa 10-®g RaD in Wasser 
einer Lésung von rund 10 mg PbCl, in Wasser zugefiigt. Hier- 
auf wurde das Blei mit Kaliumchromat quantitativ gefallt, ab- 
filtriert, vom Filter in eine Stépselflasche gespiilt und mit etwa 
100 cm’ destillierten Wassers im Thermostaten bei 25° stets 
liber 24 Stunden geschiittelt. Sodann wurde abfiltriert, die 
ersten Teile des Filtrats wegen mdglicher Anderung der Kon- 
zentration infolge von Adsorption durch das Filter weggegossen 
und 7O cm?’ des restlichen Filtrats auf einem uhrglasférmigen 
Nickelschalchen auf dem Wasserbad zur Trockene gedampft. 
Die Aktivitét des Schalchens wurde, nachdem Gleichgewicht 
zwischen Ra D und & eingetreten war, gemessen. Die Berech- 
nung geschah folgendermaBen: 1 cm’ der zur Aktivierung des 
Bleies verwendeten Ra D-Lésung zeigte (gleichfalls nach Ein- 


! F. Kohlrausch, Zeitschr. phys. Chem., 64, 159 (1908). 
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treten des Gleichgewichtes) eine 6-Aktivitaét von 16°90 relativen 
Einheiten, die gesamte Lésung, die 120 cm’ betrug, demnach 
2030 Einheiten. Diese Aktivitéit war auf 9°69 mg Bleichlorid 
oder 11°35 mg Bleichromat verteilt worden, so daf eine relative 
11°35 
2030 
war. Die 70 eingedampften Kubikzentimeter der L6sung hatten 
dem Schalchen eine Aktivitéat von 0°15 Einheiten verliehen, es 
muften also 0°15 0-00559 = 0°000839 mg Bleichromat darin 
enthalten sein. Daraus berechnet sich die Ldoslichkeit des 
1000 


Bleichromats bei 25° in einem Liter zu 0 0*000839 — 
( 


Einheit Ra D mit — 0°00559 mg Bleichromat verbunden 





= 0°012 mg oder 1°2 K10~° g. 

Ein zweiter Versuch mit demselben Bodenkorper ergab 
auch 1:2 X10~-° g. Die ersten Versuche, die wir mit geringeren 
ka D-Mengen ausfiihrten und deren Genauigkeit dementspre- 
chend eine viel kleinere war, lieferten Werte, die zwischen 
3.10-5 und 6.10~—° g schwankten. Das Bleichromat ist dem- 
nach das am schwersten lésliche Bieisalz; blo8 die Loéslichkeit 
des Bleiphosphats ist von derselben GréSenordnung. 

Es liegen keine Angaben iiber die Léslichkeit des Blei- 
chromats vor, von einer Schatzung von F. Kohlrausch! 
abgesehen, die auf Grund einer Leitfahigkeitsmessung einer 
gesattigten Bleichromatlésung angestellt wurde; Kohlrausch 
nimmt die Loéslichkeit zu 10-4 g pro Liter an. 


2. Bestimmung der Léslichkeit des Bleisulfids. 


Zu diesen Versuchen wurden 9°69 mg Bleichlorid (auf 
Sulfid umgerechnet 8°36 mg) mit 140 cm’ einer anderen Ra D- 
Lésung aktiviert, die 66°2 relative Einheiten pro Kubikzenti- 
meter enthielt. Hierauf wurde mit einer Lésung von heifem 
Na,S in der Siedehitze das Blei quantitativ als PbS gefallt, ab- 
filtriert, ausgewaschen und mit destilliertem Wasser in gleicher 
Weise wie beim Bleichromat beschrieben, geschiittelt. Das 
Filtrat, dessen erste Partien auch hier weggegossen wurden, 
war vollstandig klar und farblos; es enthielt, auf den Liter 


1 F. Kohlrausch, I. c. 
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umgerechnet, 415 relative Einheiten Ra D. Eine relative Einheit 
8°36 
140.66°2 
Liter waren also bei 25° in Lésung 415.9°0.10-4 = 0°37 mg 
oder 3°7.10-4 ¢. Dieselbe L6sung noch einmal filtriert, ergab 
den gleichen Wert; andere Versuche lieferten die Werte 300 
und 320 relative Einheiten im Liter, also 2°70 und 2°88 x 10~* g 


Bleisulfid. 


MOglicherweise ist ein Teil des in Lésung befindlichen 
Bleies nicht als Sulfid, sondern infolge einer hydrolytischen 
Spaltung als Hydroxyd in Lésung gegangen, wie das von 
O. Weigel! angenommen wird. Fiir diese Ansicht wiirde 
sprechen, daS§ die vollstandig klare, mit PbS durch Schiitteln 
gesattigte Lésung sich beim Einleiten von H,S ganz schwach 
triibt. Wir haben deshalb auch die Léslichkeit von PbS in mit 
H,S gesattigtem Wasser bestimmt; die Lésung, aus der das 
PbS ausgefallt wird, kann nicht direkt zur Bestimmung der 
Léslichkeit verwendet werden, da ein Teil des PbS kolloidal 
durchs Filter lauft; das einmal abfiltrierte PbS ist hingegen von 
den kleinen dispersen Teilchen bereits befreit und diese ent- 
stehen auch beim Schiitteln der Lésung mit destilliertem oder 
mit H,S gesattigtem Wasser nicht von neuem. In der mit H,S 
und PbS gesattigten Lésung betragt die Konzentration des 
H,S etwa das Tausendfache von der des PbS. Die Léslichkeit 
des letzteren ist kleiner als im Fall des destillierten Wassers; 
auf den Liter umgerechnet, betrug die relative Aktivitat der 
Lésung 148 und 173, demgemaB die geléste Menge 1°33, 
respektive 1°56 xk 10-4 g. Es la6t sich nicht mit Sicherheit ent- 
scheiden, ob hier eine Léslichkeitsverminderung infolge Ver- 
groBerung der S-lonenkonzentration vorliegt oder eine Ver- 
hinderung der Hydrolyse; der erste Fall ist jedoch unwahr- 
scheinlich, denn die Léslichkeitserniedrigung ist eine im 
Verhaltnis zur groBen H,S-Konzentration nur sehr geringe. 
Fiir die analytische Praxis kommt diese Frage ubrigens nicht 
in Betracht; hier ist es nur von Interesse, die Menge des PbS 
zu kennen, die sich in einem klaren Filtrat in L6sung befindet; 


entspricht hier — 9°0.10~4 mg Bleisulfid, in einem 


1 O. Weigel, Zeitschr. phys. Chem., 55, 293 (1907). 
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hierfir geben unsere Versuche bei Abwesenheit von H,S im 
Durchschnitt den Wert 3X10-4 2, in mit H,S_ gesdattigter 
Lésung 1°5X10-4 g. Lauft das Filtrat trib durchs Filter, so 
sind die PbS-Mengen natirlich gréB8er. Wir beobachteten in 
einem Fail.1 bis 2 mg pro Liter. 


W. Biltz! ermittelte die Léslichkeit des PbS nach einer 
ultramikroskopischen Methode; vermischt man zwei einen 
Niederschlag erzeugende dquivalente Lésungen bei einer Serie 
von Versuchen in immer steigender Verdiinnung und betrachtet 
die erhaltenen Gemische im Ultramikroskop, so bemerkt man 
auch jenseits der Grenze makroskopischer Verschiedenheiten, 
wie die Anzahl der suspendierten Niederschlagsteilchen immer 
geringer wird, bis von einer bestimmten VerdUnnung ab das 
Gemisch leer oder von den Komponenten nicht mehr ver- 
schieden erscheint. Dieser Grenzwert des Verschwindens eines 
ungelésten Uberschusses entspricht der Léslichkeit des er- 
zeugten Stoffes, des Bleisulfids. Biltz findet fir die Léslichkeit 
des PbS bei Zimmertemperatur 1°3 mg pro Liter. Nach ihm 
wird die Bestimmung bei den Sulfiden dadurch erschwert, da 
sie in gro8er Verdiinnung nahezu optisch leere kolloidale 
|.dsungen bilden; durch Zusatz aussalzender, nicht gleich- 
ioniger Elektrolyte werden zwar Einzelteilchen erzeugt, dadurch 
kann jedoch gleichzeitig eine Vergro8erung der Léslichkeit ver- 
ursacht werden. Die nach der ultramikroskopischen Methode 
bestimmte Léslichkeit ist demnach wahrscheinlich etwas zu 
groB. Entsprechend fand O. Weigel,? der die Léslichkeit des 
PbS aus der Leitfahigkeit der gesattigten LOsung unter der 
Voraussetzung, daB das ganze in Lésung gegangene PbS 
hydrolytisch gespalten ist, berechnet, da8 von frisch gefalltem 
PbS 0°86 mg pro Liter in Lésung gehen. Das frisch gefallte PbS 
erleidet jedoch eine Umwandlung und nach Ablauf von etwa 
20 Stunden betragt die Léslichkeit nur noch 0°43 mg pro Liter. 
Das von uns benutzte PbS war bereits umgewandeltes und die 
gefundene Léslichkeit von 3 X10~-4g stimmt mit dem Weigl- 
schen Wert sehr gut Uberein. 


1 W. Biltz, Zeitschr. f. phys. Chem., 58, 288 (1907). 
2 0. Weigel, |. c. 
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Ra D ist nicht das einzige Radioelement, das als Indikator 
fiir Blei dienen kann; aus sorgfaltigen Untersuchungen von 
Fleck! geht hervor, daB8 auch das Thorium B, Radium B und 
Aktinium B von Blei untrennbar ist. Die beiden letzteren kommen 
fir unsere Zwecke wohl nicht in Betracht, das Thorium B mit 
seiner Periode mit 10°6 Stunden kénnte aber wohl auch mit 
Erfolg zur Indikation des Bleies verwendet werden. 


Wir kennen aufer Blei noch andere Elemente, bei denen 
eine Indikation durch Radioelemente ausfiihrbar ist. Wismut 
kann durch Thorium C oder noch besser durch Ra E indiziert 
werden, Thorium durch Uran X, Radioaktinium, Radiothorium 
oder am besten durch Ionium, Aktinium durch Mesothorium 2. 
Die anderen noch theoretisch denkbaren Falle, z. B. die Indi- 
kation des Radiums durch Aktinium X oder Thorium X, des 
Thalliums? durch RaC,, Aktinium D oder Thorium D diirften 
kaum von praktischem Wert sein, im ersteren Fall wegen der 
ohnedies leichten Nachweisbarkeit des Radiums mit Hilfe 
seiner Emanation, im letzteren wegen der kurzen Lebensdauer 
der Indikatoren. 


Ein Nachteil der Indikatormethoden besteht darin, da8 die 
Messung zur Vermeidung von Absorption der Strahlen des 
Indikators in sehr diinnen Schichten stattfinden mu®8, was aller- 
dings bei Léslichkeitsbestimmungen ohnedies realisiert ist; bei 
unseren Versuchen war etwa 1'/,o9, mg Bleichromat auf einer 
Fliche von 10 cm?’ ausgebreitet. Ein Vorteil besteht darin, daf 
unabhingig von etwaigen Verunreinigungen nur die Menge des 
indizierten Elementes gemessen wird, wahrend bei anderen sehr 
vervollkommneten mikroanalytischen Bestimmungsmethoden, 
z. B. der Mikrowage, immer die Gefahr besteht, da8 man un- 
sichtbare Verunreinigungen mit untersucht. Die Empfindlichkeit 
der Indikatormethoden ist auBerdem noch bedeutend gréBer 
und kann, vorausgesetzt, da8 gentigende Mengen radioaktiver 
Substanz zur Verfiigung stehen, fast unbegrenzt gesteigert 
werden. 


1 A. Fleck, Proc. Chem. Soc., XXIX, 7 (1913). 
2 K. Pajans, Phys. Zeitschr., /4, 136 (1913). — F. Soddy, Chem. 
News, 107, 97 (1913). 
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Zusammenfassung. 


Es wurde mit Hilfe von Ra D als Indikator des Bleies die 
Léslichkeit des Bleichromats bei 25° zu 1°2.10-°g pro Liter, 
die des Bleisulfids bei 25° in reinem Wasser zu 3.10-4, in 
H,S-gesattigtem Wasser zu 1°5.10~* g pro Liter bestimmt. 

Ferner wurde auf andere VerwendungsmOgiichkeiten radio- 
aktiver Elemente als Indikatoren hingewiesen. 
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Uber die Reaktion zwischen Aeetessigester 
und Phenyljodidehlorid 


von 


Georg Sachs. 
Aus dem II. chemischen Institut (Filiale) der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1913.) 


Willgerodt! empfahl das Phenyljodidchlorid wegen des 
leicht vor sich gehenden Zerfalles in Phenyljodid und Chlor 
vleich nach seiner Entdeckung als Reagens statt freien Chlors, 
dem es als trockene, leicht aufzubewahrende Substanz von an- 
genehmem, nicht zu scharfem Geruch in manchen Fallen vor- 
zuziehen sei. Das Phenyljodidchlorid selber vermag sich nach 
Keppler? und nach Caldwell und Werner® in p-Chlorjod- 
benzol umzulagern und auch bei anderen Jodidchloriden sind 
Falle bekannt, bei denen das Chlor vom Jod in den eigenen Kern 
wandert. Beim p-Jodacetophenondichlorid, w-Chlor-p-Jodaceto- 
phenondichlorid und héchstwahrscheinlich auch beim o- und 
p-Toluoljodidchlorid haben Caldwell und Werner* die Chlo- 
rierung der Seitenkette auf Kosten des eigenen aktiven Chlors 
beobachtet. Von Fallen, in denen das Phenyljodidchlorid auf 
andere organische K6érper ahnlich freiem Halogen wirkt, sind 
bisher die folgenden genauer untersucht worden: 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 33, 156 ff. (1886). 
2 Ber. d. D. chem. Ges., 3/, 1136 (1898). 

8 Journ. chem. soc., 97, 528 (1907). 

4 Journ. chem. soc., 97, 240 (1907). 
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1440 G. Sachs, 


Nach Robert und Otto! werden unter seinem Einflu6 
benzolsulfinsaures Natrium zu Benzolsulfonsaurechlorid, Phenyl- 
merkaptan zu Diphenyldisulfid umgewandelt. Nach Hodgson? 
oxydiert es Natriummalonsdaureester und Natriumcyanessigester 
zu Athantetracarbonsdureester, beziehungsweise zu Dicyan- 
bernsteinsaureester, wahrscheinli¢h auch den Dinatriummalon- 
sdureester zu Athylentetracarbonsdureester. 

Auf freien Acetessigester wirkt es, wie vorauszusehen war 
und durch die folgenden Versuche bestatigt wurde, bio8 :chto- 
rierend. 


Reaktion zwischen 1 Mol Acetessigsauremethylester und 
1 Mol Phenyljodidchlorid. 


In 10g Acetessigsduremethylester wurde Phenyljodid- 
chlorid nach und nach eingetragen. Nachdem die. Reaktion 
durch gelindes Erwarmen® eingeleitet war, verlief sie unter 
lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung zunachst mit freiwilliger 
Erwarmung, spater bei kiinstlichem Warmhalten des Reaktions- 
gemisches auf 60°. Als sich auf diese Weise 27 g Phenyljodid- 


chlorid geldst hatten, schien die Reaktion etwas nachzulassen: 


(dem molekularen Verhaltnis 1:1 entsprechen 24 g Phenyljodid- 
chlorid). 

Im Vakuum destilliert, gingen 24 g eines Oles unter geringer 
Zersetzung des Kolbenriickstandes innerhalb eines Temperatur- 





1 Ber. d. D. chem. Ges., 26, 305 (1893). 

2 Proc. of the Cambridge Philosophical Society, 14, 547 (1908). 

8 Die Einwirkung des Phenyljodidchlorids auf Acetessigsauremethylester 
beginnt, wie durch einen Versuch, bei dem ein Uberschu8 von Acetessigester 
mit Phenyljodidchlorid langsam erwiarmt worden ist, erwiesen wurde, bei 34 
bis 35° und verlauft unter Chlorwasserstoffentwicklung, ohne daB freies Chior 
nachgewiesen werden kann. Toluol wurde von Phenyljodidchlorid erst bei 
56 bis 66° unter gleichzeitiger Bildung von Chlorwasserstoff und Chlor an- 
geeriffen. Reines Phenyljodidchlorid, das schon bei niederer Temperatur etwas 
Chior abgibt, zersetzte sich bei einem mit den beiden oberen parallel ange- 


stellten Versuch lebhaft..und unter Verfliissigung erst bei 74 bis 76°. Nach, 


Willgerodt [Journal fiir prakt. Chemie, 33, 155 (1886)] zersetzt es sich bei 
dem Versuch, es bei 80° zu trocknen, und zerfallt. bei 115 bis 120° sehr 
rasch in Jodbenzol und Chlor; nach Caldwell und Werner [Journ. chem. 
soc., 91, 528 (1907)] zerfallt es zwischen 110 und 136°, und zwat haupt- 
siichlich in p-Chlorjodbenzol und Chlorwasserstoff. 
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intervalls von 11° uber. Daraus konnte bei 30 mm Druck cin 
pei 84° konstant siedender Anteil (9 g) ausfraktioniert werden. 


I, 0°2859.¢ Substanz gaben 0°0730 g HyO-und 0°3808 ¢ COs. | 
I]. 0°1804 g Substanz gaben 0°0478 ¢ H,O und 0°2406 g COs. 
{Il. 0°2177 g Substanz gaben nach Carius 0°2450 ¢ Halogensilber, die bei 
Uberfiihren in AgCl um 0°0706 ¢g abnahmen. 
(V. 0°3482 ¢ Substanz gaben nach Carius 0*3920 ¢ Halogensilber, die um 
0°1128¢ abnahmen. 
V. 0°2115 ¢ Substanz wurde im Einschlu8rohr mit Kalilauge auf 100° erhitzt 
und das Chlor mit Ag NOg gefailt: 0°0625 ¢ Ag Cl. 
VI. 0°2861 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1197 g AgJ. 
VIl. 0°2869 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1193 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 














Gefunden 
:. I II tt IV V VI vit 
: C N20 4 RRR — — — 
a H Jeveachks. | O°OB; -naBeg? — — — — 
j Cl. - — 7°25 7°28 7°31 — 
| L.ciosasdba -- = 45°00 44°96 -- -- — 
: OCHe a « 5:04" — — — — — 5°53 5°49 
Aus diesen Zahlen 1a4Bt sich keine wahrscheinliche Forme! 
berechnen, so dafS es den Anschein hatte, da ein konstant 
& siedendes Gemisch vorliege. Hieritiber konnte die Molekular- 
| gewichtsbestimmung Auskunft geben. Diese ergab in der Tat 
3 ein viel kleineres Molekulargewicht, als nach den Analysen- 
; resultaten mdglich ware. 
& Lésungsmittel Substanz A Molekular- | 
e : gewicht 
0°2819 ¢ 0-690° 178°4 
Bromoform 32°98 ¢ 0°5219 1°327 171°7 
0+8999 2-329 168°7 
| 0-4601 1-048 173°2 
Benzol 12°42 ¢ 0-6617 1-570 166°3 
|} 0°9598 2-086 181°5 
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Sowohl die Analysen wie die Molekulargewichtsbestim- 
mungen deuten darauf hin, da8 die analysierte Fraktion ein 
Gemisch ist und sehr annahernd aus 2 Molen Jodbenzol und 
1 Mol Monochloracetessigsauremethylester besteht, wie folgende 
Nebeneinanderstellung zeigt. 

In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

im Mittel C5H7Og Cl4-2 Cg H; J 
S wiv. Vinee 36°35 36°53 
seek itbae 2°92 3°07 
> eee yr SE 7°28 6°35 
Pues Wucades 44°98 45°46 
ee 5°51 5°56 


Berechnet fiir 
C,, H,O; C!4-2 Ce H,; J 
3 








Molekulargewicht ... 173°3 186° 1 


Auch der Geruch des Oles erinnert an den des Jodbenzols, 
ist aber daneben etwas stechend, wie der der chlorierten Acet- 
essigester. 

Es hat demnach das Phenyljodidchlorid den Acetessig- 
sduremethylester nach der Gleichung 


C,H,O,+C,H,JCl, = C,H,O,Cl+C,H,J+HCI 


chloriert. Ein Gemisch von etwa 2 Molen Jodbenzol und 1 Mol 
Chloracetessigsauremethylester scheint unter dem bei der De- 
stillation angewandten Druck konstanten Siedepunkt zu _be- 
sitzen und daher in deren Verlauf isoliert worden zu sein. 

Eine Wiederholung der Reaktion mit den doppelten Mengen 
verlief in ganz gleicher Art. Auch gelang es nicht, durch 
Vakuum- oder Wasserdampfdestillation des Reaktionsproduktes 
eine Isolierung der Bestandteile des Gemenges zu erzielen. 
Bei der Destillation in einem sehr schwachen Vakuum wurden 
zwei Fraktionen von 5°73 und 5°16°/, OCH, erhalten. 

Die Schwierigkeiten, auf die die Versuche, das Gemisch 
durch Destillation in seine Bestandteile zu zerlegen, stieBen, 
werden wohl durch die geringen Siedepunktsdifferenzen 
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zwischen Jodbenzol und Chloracetessigsduremethylester erklart. 
Der Siedepunkt des a-Chloracetessigséuremethylesters ist zwar 
nicht bekannt (da8 die Chlorierung in 2-Stellung erfolgt sein mu, 
\aBt sich aus dem folgenden Versuche schlieBen). Da aber der 
z-Chloracetessigsdureathylester unter normalem Druck bei 193° 
siedet und der Unterschied zwischen den Siedepunkten des 
Acetessigsdureadthyl- und -methylesters etwa 11° betréagt, so 
mu8 der Siedepunkt des 2-Chloracetessigsauremethylesters in 
der Gegend von 182°, also dem des Jodbenzols (188°) sehr 
nahe liegen. 


Reaktion zwischen 1 Mol Acetessigsaureathylester und 
2 Molen Phenyljodidchlorid. 


In einem weiteren Versuche wurde die Reaktion zwischen 
2 Molekeln Phenyljodidchlorid und 1 Molekel Acetessigester 
untersucht. Dabei wurde statt des Acetessigsduremethylesters 
der héher siedende Athylester verwendet, weil dadurch auch 
ein entsprechend hdher siedendes Chlorierungsprodukt zu er- 
warten war, das sich von dem daneben entstehenden Jodbenzol 
leichter durch Destillation trennen lassen wiirde. 

Etwa 340 ¢ (2 Molekel) Phenyljodidchlorid wurden in 80 g 
‘1 Molekel) Acetessigsaureathylester nach und nach eingetragen. 
Die Reaktion vollzog sich, wahrend die Temperatur auf 60 bis 
80° erhalten wurde, unter denselben Erscheinungen wie bei 
den obigen, mit Methylester angestellten Versuchen. Das Reak- 
tionsprodukt wurde in einem Vakuum von 18 bis 25 mm einer 
wiederholten Destillation unterworfen. Hierbei fand augen- 
scheinlich geringe Zersetzung statt, so da® einige Fraktionen 
von roter Farbe erhalten wurden. Von dieser lieBen sie sich aber 
durch Schiitteln mit ganz verdiinnter Kalilauge leicht befreien 
und gingen dann als wasserhelle, héchstens schwach gelb- 
Sstichige Fliissigkeit bei weiterer Destillation tiber. SchlieBlich 
wurde eine Fraktion (150 g) vom Siedepunkte 74°5 bis 75° bei 
19mm Druck und eine solche (25 g) vom Siedepunkte 96° bei 
19mm Druck erhalten. 

Die bei 74°5 bis 75° tibergehende Fraktion enthielt noch 
geringe Mengen Chlor. Durch Kochen und Ausschiitteln mit 
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Kalilauge konnte sie davon befreit werden und ging nun unter 


einem Druck von 23 mm bei 79° iiber. 
Die Analyse ergab eine auf Jodbenzol stimmende Zahl: 


1. 0°4489 g Substanz gaben nach Carius 0°5200 ¢ AgJ. 
Il. 0°4252 ¢ Substanz gaben 0°4907 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee ee, Ce H,, J 
I If elie sommes 
Db oviwews tae 62°38 62°22 


Der Dampfdruck des Jodbenzols betraégt nach Joung! bei 
80° 21°78 mm. 

Die bei 96° siedende Fraktion gab nach wiederholter De- 
stillation im Vakuum, bei der ihr Chlorgehalt noch ein wenig 
stieg, bei einem Siedepunkt von 99° unter 21 mm Druck 


folgendes Analysenresultat. 
0*2049 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°2919 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
: Dichloracetessigester 
Gefunden Cg Hg Og Clo 


s — 7 








a 


GE opiseioesues 35°24 35°65 


Das Ol siedete unter 753 mm Druck bei 207°. 

Der von Konrad? durch direktes Chlorieren des Acet- 
essigesters und von Allihn® durch Behandeln des Acetessig- 
esters mit Sulfurylchlorid erhaltene a-a-Dichloracetessigester 
siedet unter 760 mm Druck bei 205 bis 207°. 

Der 7-7-Dichloracetessigester Schlotterbecks* siedet 
unter 14 mm Druck bei i120 bis 121°, unter 760 #m Druck 
bei 229°. 


- C—O 


1 Journ. chem. soc., 55, 503 (1889). 

* Annalen, /86, 232 (1877). 

3 Ber. d. D. chem. Ges., 17, 567 (1878). 
4. Ber. d. D. chem. Ges., 42, 2565 (1909). 
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Das von Wislicenus! dargestellte a-;-Derivat schmilzt 
bei 18 bis 20° und siedet unter 15 mm Druck bei 118 bis 120°. 

Das erhaltene Produkt war also a-a-Dichloracetessigester. 
Phenyljodidchlorid wirkt demnach auf Acetessigester ebenso 
wie die anderen bisher angewandten Chlorierungsmittel, freies 
Chlor und Sulfurylchlorid, ein. 


Zum Schlusse fiihle ich mich veranla®Bt, Herrn Prof. 
Dr. Guido Goldschmiedt fiir das Interesse und die Férderung, 
die er meiner Arbeit angedeihen lieS, meinen Dank auszu- 
sprechen. 


1 Ber. d. D. chem. Ges., 43, 3528 (1910). 
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Studien tiber 
Oxy- und Dioxybiphenyldicarbonsauren 


von 


Mathaus Mudrové¢ic. 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1913.) 


Isomere Dicarbonsauren des Biphenyls sind theoretisch 
zwolf méglich, wovon sechs auf solche kommen, in welchen je 
eine Carboxylgruppe an je einem Phenyl sitzt. Von Oxy- 
biphenyldicarbonsduren sind im ganzen 64 Isomere ableitbar, 
wovon 30 mit je einer Carboxylgruppe auf je einem Phenyl. 

Dioxysduren sind selbstverstandlich in noch bedeutend 
créBerer Zahl mOéglich (zirka 250 bis 300). 

Dem steht an bekannten Substanzen gegeniiber: 


Sieben Dicarbonsauren,! und zwar: 

Biphenyl-3, 5-Dicarbonsaure,? Bipheny1-2, 2’-Dicarbonsaure® 

(Diphensadure), Biphenyl-2,3’-Dicarbonséure (Isodiphen- 

sdure),* Biphenyl-2,4/-Dicarbonsdure,® Biphenyl-3, 3’-Di- 

1 Die Biphenylderivate werden in der Literatur verschieden bezeichnet. Im 
folgenden wurde die Bezifferung nach Richter’s »Lexikon der Kohlenstoff- 
verbindungen« gebraucht. 

2 Berl. Ber., 22, 2381; 24, 1750. 

3 Annalen, 166, 367: 193, 116, 128; 196, 50; 203,97; 247, 263; 320, 
138; J. (1879), 727: Berl. Ber., 16, 2872; 21, 2356; 28, 2555; 29, 228; J. pr. [2], 
32, 359. 

4 Annalen, 193, 155; 200, 9. 

> Berl. Ber., 22, 3018. 
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1418 M. Mudrovéié, 


carbonsaure,! Biphenyl-3, 4’-Dicarbonsdure,? Biphenyl-4, 4’- 
Dicarbonsdure,® 


eine Oxydicarbonsdaure, und zwar: 
4-Oxybiphenyl-2, 2’-Dicarbonsdure,* 


drei Dioxydicarbonsduren, und zwar: 
4,4’-Dioxybiphenyl-2,2’-Dicarbonsadure,> 4, 4’-Dioxybi- 
phenyl-3, 3’-Dicarbonsdure,® 4, 4’-Dioxybiphenyl?-Dicarbon- 
sdure.* 


Ich habe auf Veranlassung von Prof. Goldschmiedt 
einige Substanzen aus dieser Gruppe und Derivate derselben 
dargestellt, wobei die Absicht bestand, zunachst die Séuren 


OH OH 
~ b iA 
nied Sal 
ee ee. ae 
und 
OH 
J 


) agSnagNai_ aie egy 
Hoot 2 OK coon 


darzustellen, um zu ermitteln, ob diese ahnliche Tautomerie- 
erscheinungen zeigen werden wie die in gewissem Sinne ana- 
loge 2, 3-Oxynaphtoesdure 


ony \7oH 
\ ars \ COOH. 


1 Berl. Ber., 24, 983; 31, 2576; Annalen, 332, 71. 
2 Beri. Ber., 32, 1063 (1899). 
% Annalen, /72, 117; Berl. Ber., 9, 272; 32, 1061. 
' J. Schmidt und R. Schall, Berl. Ber., 38, 3769 (19035). 
5 J. Schmidt und R. Schall, Berl. Ber., 38, 3772. 
6 Carl Bilow und Ulrich v. Reden, Berl. Ber., 31, 2574 (1898). 
‘ R. Schmitt und Kurt Kretzschmar, Berl. Ber.,.20, 2703. 
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| 3,:3/-Dioxybiphenyl-4, 4’-Dicarbonsaure 
| OH OH 


4 


neK ><> 

Diese Saéure wird iiber ihre Athersdure oder besser tiber 

ihren Atherester dargestellt. 

‘Zur Darstellung der AthersAure wurde das technische Di- 
anisidin (KahIlbaum) in salzsaurer Lésung diazotiert und nach 
Sandmeyer in Nitril ibergefiihrt. 

In einem Zweiliterkolben wurden am Wasserbad 50 g 
Kupfersulfat: in 200 cm’ Wasser gelést und langsam zirka 55 ¢ 
Cyankalium in 100 cm’ Wasser zugegossen. In diese, auf zirka 
70° erwarmte Fliissigkeit wird sehr langsam eine Lésung ein- 
getragen, die durch Diazotieren einer. L6ésung von 20¢ Di- 
anisidin in 160 cm’ Wasser und 40 cm’ konzentrierter Salzsdure 
mit. 15g Natriumnitrit in 40cm’ Wasser dargestellt worden 
war, Es mu8 langsam eingegossen werden, um Uberschéumen 
zu vermeiden. 

Das ausfallende Nitril ist ein schokoladebraunes Puiver, 
das in Ather unldslich, in Alkohol etwas ldslich, leicht léslich in 
Anilin ist. In konzentrierter Schwefelsdure lést. es sich mit 
violettroter Farbe. | 

Das nicht gereinigte, sondern nur mit Ather gewaschene 
Rohprodukt wog gewo6hnlich zirka 27 g, es enthalt etwas 
Kupfer- und andere Salze. 


Das Nitril ist schwer verseifbar; die beste Ausbeute be- 
kommt man durch andauerndes Kochen mit starker alkoholli- 
scher Kalilauge im Silberkolben unter Riickflu8kiihler. Im 
Bombenrohr ist die Verseifung mit alkoholischer Kalilauge 
schon nach achtstiindigem Erhitzen auf 180° fast vollstandig. 
Auch die Verseifung nach Sudborough oder Bouveault, mit 
YOprozentiger Schwefelsdure und Natriumnitritlosung unter 
Eiskiihlung, kann angewendet werden, doch macht dieses Ver- 
fahren bei gréBeren Mengen Schwierigkeiten. 


~ COOH, 


Gewohnlich wurde das Nitril (26 bis 30 g) mit zirka 40 ¢ 


Kaliumhydroxyd und 300 cm* 95prozentigem Athylalkohol Tag 
und Nacht inveinem Silberkolben 70 bis 80 Stunden gekocht. 
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Dabei entwickelt sich fortwahrend etwas Ammoniak und aus 
der Lésung scheidet sich das Kaliumsalz der Athersdure zum 
Teil ab. 


Der Alkohol wurde dann abdestilliert und der Riickstand 
mit Wasser versetzt, wobei sich fast alles léste. Die Lésung ist 
mehr oder weniger dunkelrotbraun gefarbt. Aus der filtrierten 
Lésung fallt mit Salzséure die Atherséure als ein amorpher, 
weichflockig-voluminéser, sehr schwer filtrierbarer, braun- bis 
griinschwarz gefarbter Kérper aus. 


3, 3’-Dimethoxybiphenyl-4, 4/-Dicarbonsadure 
OCH, OCH, 


_, MAL Li 
Hooc-< om “ ui COOH. 


Die so gefallte Athersaure stellt, am Wasserbad getrocknet, 
ein braunschwarzes, asphaltahnliches Harz dar. Gewdohnlich 
wog das Rohprodukt 20 bis 22 g. Durch oftmaliges Kochen des 
Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsalzes und dann der freien 
Athersaéure in alkoholischer Lésung mit Tierkohle kann sie 
farblos erhalten werden. 


Nachdem diese Athersdéure schwer krystallisiert, schwer 
léslich und zum Reinigen ungeeignet ist, wurde sie nicht als 
Ausgangsmaterial verwendet, sondern zuerst esterifiziert. Dieser 
spiter zu beschreibende Atherester wurde gereinigt und aus 
ihm die anderen Derivate dargestellt. Es war namlich zu er- 
warten, da dieser gut krystallisieren werde, denn die 4, 4’-Bi- 
phenyldicarbonséure ist sogar in der Literatur als amorph 
beschrieben; ihr Ester krystallisiert dagegen in weifen Blatt- 
chen.! In der Tat krystallisiert auch der 3, 3/-Dimethoxy- 
biphenyl-4, 4’-Dicarbonsauremethyldiester sehr gut, und zwar 
auch in Blattchen. 


Aus diesem kann die Athersdéure durch Befeuchten mit 
Alkohol und vierstiindigem Kochen mit starker Kalilauge rein 
erhalten werden. 


1 A. E. Tschitschibabin, Berl. Ber., 40, 1810 (1907). 
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Die Athersdure ist in Wasser, Ather, Benzol und Chloro- 
form praktisch unléslich, in heiSem Alkohol ziemlich und in 
Eisessig leicht léslich. 

Aus Alkohol krystallisiert sie als weiBes Pulver, das unter 
dem Mikroskop sich als aus sehr feinen, verfilzten Nadeln be- 
stehend erweist. 


Sie schmilzt unter Gasentwicklung bei 270 bis 271°5°. 


I. 0°1508 ¢ Substanz gaben 0°3522 ¢ Kohlensaéure und 0°0614 ¢ Wasser. 
i]. 0°0977 g Substanz gaben 0° 1505 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
Tt si 7, (C,4HgO04(OCHs), 
a 2 
© xine vader 63°70 — 63°58 
ee 4°55 _ 4°67 
-OCH, ...... — 20°34 20°54 


Dikaliumsalz. Die mit wéasseriger Kalilauge neutrali- 
sierte Athersiure wird hei mit heiSem Alkohol so lange ver- 
setzt, daf die Lésung noch in der Hitze klar bleibt. Beim Ab- 
kiihlen krystallisiert das Salz fast vollstandig aus. Aus kon- 
zentrierten Lésungen krystallisiert es in mikroskopischen 
Nadeln, aus verdiinnten in langen Nadeln. In Wasser ist dieses 
Salz sehr leicht léslich, so dafS es aus Wasser nicht um- 
krystallisiert werden kann. Es _ krystallisiert mit 2 Molen 
Krystallwasser, von welchen die letzten Reste sehr schwer ab- 
gegeben werden. 


So wurden 0:1719 ¢ lufttrockenes Salz im Vakuum tber 
$ Stunden bei 185° getrocknet und verloren dabei nur 0°0108 g 
Wasser, entsprechend 1°408 Molen. Beim nochmaligen Er- 
hitzen bis zu 185° blieb das Gewicht konstant. Die Kalium- 
bestimmung gab aber 19°98°/, K statt 20°68°/, (berechnet fiir 
das wasserfreie Salz). 


0°1729 ¢ wurden bei 235° im Vakuum getrocknet, und 
verloren dabei 0°0128 g Wasser, entsprechend 1°68 Molen. 
turst bei 245° gab das Salz noch Wasser ab, farbte sich dabei 
aber schon etwas braun. 
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0° 1729.¢ verloven 0° 0150 g Wasser. 


| In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CygH yO o-+-2 HO — 


—— aa — 
. 


H,O hve oe wee 8-67 - 8°70 








I, 0° 1534 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0°0635 ¢ Kaliumsulfat. 
II: 0° 1572 ¢ wasserfreie Substanz gaben 0-0727 ¢ Kaliumsulfat: 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 9? |! 
l. Il. Ci gHe1OgKo4-2 H;0 CigH yO, Kk. 
ies Sas ‘dicen te ec 20°75 18°88 20°68 


Silbersalz. Durch direktes Fallen des Kaliumsalzes mit 
iiberschiissigem Sibernitrat dargestellt, ist das Salz gelatinés, 
schwer filtrierbar und es gibt nach dem Trocknen im Exsikkator 
ganz falsche Analysen. Z. B. 33°94°/, Silber statt 41°83°/,. 
Beim Trocknen im Xylolbad und auch bei 170° verliert es fort- 
wahrend Wasser. Beim Stehen farbt es sich braun bis hell- 


violett. Dieses gelatindse Salz wurde, nachdem es zirka 8 Tage 


mit Wasser im Dunkeln gestanden, langere Zeit mit Wasser 
kraftig gekocht. Es wird dabei, trotzdem es in Wasser un- 
léslich ist, krystallinisch, farbt sich aber noch mehr braun bis 
violett. : 

Es krystallisiert in Nadeln und gibt, im Exikkator ge- 
trocknet, im Tiegel gegliiht, etwas zu hohen Silbergehalt 
(42:27°/, Silber statt 41°83°/,). 

Die wei8 gebliebenen Partien des gelatinédsen Salzes, oder 
ein frisch dargestelltes stellen nach dem Kochen mit Wasser ein 
braunes Pulver dar, das sich aber unter dem Mikroskop als aus 
feinen Nadeln bestehend erweist und genaue Analysenresultate 
gibt. 


0° 1502 ¢ Salz gaben 0°0628 g¢ Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir. 
Gefunden Cy gH yO Ago P 


RVG Babi: 41°81 41°83. 
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3, 3’-Dimethoxybiphenyl-4, 4’-Dicarbonsauredimethylester 


OCH, OCH, 
\ 4 


OE ce, WA cing CaP 
C H,O O u - ‘ — | OOC He ° 
Micka” cna 








Die rohe’ Athersaure wurde iiber Leinenfilter abgesaugt, 
am Tonteller abgepreBt, am Wasserbad getrocknet, fein pulveri- 
siert; im Exsikkator getrocknet, mit konzentrierter Schwefel- 
sdure zum Brei angerithrt und mit zirka 200 bis 300 cm’ 
Methylalkohol zirka 7 Stunden am Riickflufkthler gekocht. 





Dabei lést sich der gré8te Teil auf und im Eiskasten fallt 
iiber Nacht eine braunschwarze krystallinische Masse aus, die 
abgesaugt, getrocknet und mit Benzol extrahiert wird. Ungelést 
bleibt die Athersaure, anorganische Salze und die meisten Ver- 


$2 ere = 




















unreinigungen. Der aus Benzol auskrystallisierte Atherester ie 

wird dann mehrmals unter Kochen mit Tierkohle aus gewéhn- ee 

lichem Alkohol umkrystallisiert. if i j 

1 5 4 Ps 

In reinem Zustande krystallisiert der K6rper in weifen, ! if 

naphtalinahnlichen Blattchen vom Schmelzpunkt 170 bis 171°. on 

Er ist in Ather schwer léslich, ziemlich leicht in hei8em Alkohol, aE 

sehr leicht. in hei®em Benzol. , he 

F is 

‘* , , Pe 

Derselbe K6rper wurde aus der Athersdure auch mit Di- te 
azomethan erhalten. ti i 
Die Ausbeute an reinem Atherester ist 8 bis 10 g aus 20g 1 ont 
Dianisidin. a 


I. 0°1559 g Substanz gaben 0°3755 ¢ Kohlenséure und 0°0775 g Wasser. 
Il. 0° 1893 ¢ Substanz gaben 0°5360 ¢ Jodsilber. 


eRe ee 








In 100 Teilen: | | 
Gefunden Berechnet fiir ie 
- ae ~ C,,H,0.(OCH , ae 
Stee: , a saat Owns a 
- Dee 65°68 im 65*42 | ub 
BA oy SUSE. 0. ae 5°56 - 5°49 
On 37°37 37°59 bh ae 
iit 
+ 
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3, 3’-Dioxybiphenyl-4, 4’-Dicarbonsaure 


OH O 


\ 


H 
woor-< << Scoot 


Sie wird sowohl aus dem Atherester als aus der Ather- 
sdure beim Kochen mit Jodwasserstoffsdure erhalten. Die Ent- 
methylierung gelingt auch mit der konstant siedenden Brom- 
wasserstoffsdure, doch ist drei- bis vier stiindiges Kochen mit 
einem groBen Uberschu8 erforderlich. Bei gréS8eren Mengen 
bleibt jedoch manchmal die Verseifung unvollstandig. 


Die Saure ist so dargestellt ein weiBes, schwer lésliches, 
amorpbes Pulver. Die Substanz ist etwas léslich in Eisessig, 
Nitrobenzol und Alkohol. Sie kann durch Lésen in kochendem 
Alkohol und Versetzen mit so viel Wasser, da8 die Fliissigkeit 
noch in der Hitze klar bleibt, durch allmahliche Ausscheidung 
als weiBes Pulver erhalten werden, dessen krystallinische Be- 
schaffenheit unter dem Mikroskop nicht sicher erscheint. 


Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Lésung intensive 
Violettfarbung. In konzentrierter Schwefelsaure lést sie sich 
farblos; fallt daraus mit Wasser wieder in Flocken aus. Sie 
schmilzt unter Zersetzung bei 318°. | 


Die Substanz wird beim Trocknen bis zu zirka 160 bis 
165° nicht merklich leichter, enthalt also kein Krystallwasser. 
Bei héheren Temperaturen verliert sie dagegen an Gewicht. 
Erst bei 245° im Vakuum braunt sie sich ein wenig, nachdem 
z. B. 0°1802 ¢g Substanz 0°0211 ¢g an Gewicht verloren, was 
2:018 Molen Wasser entsprechen wiirde. Gegen die Annahme 
von Krystallwasser sprechen die Analysen, die vor und nach 
dem Trocknen auf die wasserfreie Substanz stimmen. Die 
Saure scheint also ohne Zersetzung fliichtig zu sein. 


I. 0°1516 g. lufttrockene Substanz gaben 0°3398 g Kohlensaéure und 
0°0504 ¢ Wasser. 

Il. 0°1592 g bei 245° getrocknete Substanz gaben 0°3592 ¢ Kohlensiiure 
und 0°0527 g Wasser. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
¢ bs ~ C,,H,,0 
; il 1g aha 6 
© sence 61°13 61°62 61°29 
eae 3°72 3°70 3°68 


Diese Saure lést sich beim Kochen mit Thionylchlorid erst 
nach zirka 2 Stunden auf. Nach dem Abdestillieren des tiber- 
schiissigen Thionylchlorids bleibt ein Ol zuriick, das noch 
weiter Schwefeldioxyd und Salzsaéure abgibt und nach langerem 
Stehen zu einer amorph aussehenden, in Benzol unléslichen 
Masse erstarrt. Es ist wahrscheinlich ein Gemisch von An- 
hydriden, wie von H. Meyer bei der Salizylsaure beobachtet 
worden ist.} 


3, 3‘-Dioxybiphenyl-4, 4’-Dicarbonsauredimethylester 


OH OH 

~~ er hei v4 
' 2 PS aT 
CH.OOLC - —- ~ COOCHa,. 


Man erhalt den Ester durch zirka siebenstiindiges Kochen 
der freien Sdure mit viel Methylalkohol (worin sie ebenso wie 
der sich bildende Ester zum gréfSten Teil suspendiert bleibt) 
unter Zusatz von Schwefelsdure. AuGerlich ist am Reaktions- 
gemisch keine Veranderung sichtbar, jedoch ist die Veresterung 
ziemlich weitgehend. 


Es wird abgesaugt, mit etwas Alkohol nachgewaschen, mit 
Benzol extrahiert, welches nur den Ester lost und aus Benzol 
oder Eisessig umkrystallisiert. Der in Benzol unlésliche Rtick- 
stand (Oxysdure) kann natirlich zu weiterer Esterifizierung 
verwendet werden. Der Ester krystallisiert in feinen, farblosen 
Nadelin. Er ist in heiSem Benzol und Eisessig leicht léslich, in 
Alkohol und Ather dagegen sehr schwer. 


Eisenchlorid farbt seine alkoholische Lésung nicht. Aus 
Benzol zweimal umkrystallisiert, schmilzt die Substanz bei 213 
bis 215°. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 415 (1901). 
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Die Schwerléslichkeit der Substanz bringt es mit sich, daB 
bei der Methoxylbestimmung, in tiblicher Weise ausgefiihrt,. zu 
niedere Werte erhalten werden (etwa 16°/, statt 20°54°/,). 
Wird die Bestimmung unter Zusatz von Phenol! ausgefihrt, 
dann erhalt man gute Resultate. 


0° 1492 ¢ Substanz gaben 0° 2267 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy4H gO, (OCHg)o 
m ly ~ % 
OCHg2 23 oi: 20:06 20°54 


3, 3‘-Diacetoxybiphenyl-4 4’-Dicarbonsaduredimethylester 


OOCCH, OOCCH, 

ue Ae 
CH,00C — Yona > ~ COOCHs. 
‘ » RP NOR ° 


Man kocht den Ester etwa 2 Stunden mit Uberschtissigem 
Essigsdiureanhydrid und etwas wasserfreiem Natriumacetat. 
Nach dem Eingiefien der LOsung in Wasser scheiden sich all- 
mahlich schwere Krystalle aus, indem das Anhydrid in Lésung 
geht. Sie kénnen vorteilhaft aus Alkohol oder aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert werden, woraus sie sich in, dem 
Atherester ahnlichen, Blattchen ausscheidet. In Alkohol ist das 
Acetat leicht léslich. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol liegt der Schmelzpunkt bei 140 bis 142°. Die aus der 
Mutterlauge durch Wasserzusatz ausfallende zweite Fraktion 


schmilzt bei 136 bis 138°. 


0* 1652 ¢ Substanz gaben 0°3763 ¢ Kohlensaure und 0°0715 g Wasser. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CopHyg08 
. ~— “ ee 
ta ee 62°16 
ME peeceeastées 4°84 4°7 


1 Weishut, Monatshefte fiir Chemie, 33, 1165 (1912). 
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3, 3‘-Dimethoxybipheny1-4, 4/-Dicarbonsiuredichlorid 


OCH, OCH, 


cama STEP 
CLOC CK » COCI. 


Die Athersdure gibt im Gegensatz zur Oxysdure mit 
Thionylchlorid sehr glatt ein Chlorid. Sie wird vom Thionyl- 
chlorid beim Kochen schnell gelést. 

Nach dem Entfernen des Thionylchlorids bleibt ein wei®er 
Riickstand, der in Benzol leicht léslich, in Ligroin fast unlés- 
lich ist. 

Aus Benzol umkrystallisiert, fallt er in Nadeln vom 
Schmelzpunkt 170° aus. Beim Stehen riecht er nach Salzsaure 


und der Schmelzpunkt sinkt. 


0°2730 ¢ Chlorid wurden mit iiberschiissiger Kalilauge (zirka 50 cm? 1/,, nor- 
maler KOH) gekocht, die Lésung genau neutralisiert und mit 1/;)nor- 


malem Ag NOg nach Mohr titriert. 
! Verbraucht wurden 15°3 cm Silbernitratlésung. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden Cy gHy204Cly 
+ Tere 19°88 20°92 


Der Umschlag ist unscharf und die Ungenauigkeit der 
Analyse wird dadurch und durch die Zersetzlichkeit des 


Chlorids erklart. 


3, 3‘-Dimethoxybiphenyl-4, 4’-Dicarbonséurediamid 
OCH, OCH, 


i o4b a8 Lae 
wnyoc-< S-< » CONH,. 


| Dieses Amid wurde dargestellt durch Einleiten von trocke- 
nem Ammoniak in die benzolische Lésung des Chlorids bis zur 
Sattigung. 

Dabei fallt sofort Salmiak und das Amid aus; in Benzol 
gehen nur Spuren von Amid in Lésung. Das Gemisch von 
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Salmiak und Amid wurde mit Wasser erwarmt und der Rick- 
Stand aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Das Amid 
krystallisiert dabei in groBen Nadeln aus. 

Das Amid ist in heiBem Wasser ziemlich léslich; dagegen 
fast unléslich in Benzol. 

Die so aus verdiinntem Alkohol krystallisierte Substanz 
enthalt 1 Mol Krystallalkohol. 


+6660 ¢ Substanz verloren bei 165° 0°0885 ¢ Krystallalkohol. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cy gH ygO4No+ CoH,OH 


i 7 


CoH,OH..... 13°29 13-30 








Die Substanz verliert den Krystallalkohol im Exsikkator 
liber Schwefelsdure nicht. 


Das krystallalkoholhaltige Amid schmilzt unscharf bei 254 
bis 260°, das alkoholfreie scharf bei 260 bis 261°. 


0° 1646 ¢ luittrockene Substanz gaben 0°3746 ¢ Kohlensiure und 0*U930 ¢ 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Perechnet fir 








Gefunden Cy gHygOyNo+CoH, OH 
ee? Oe a 62°09 62°39 
i Sere 6°32 6°40 


O°1371g bei 165° getrocknete Substanz gaben 11°1l cm? N bei 18° und 
751 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden Cy gH ygO,Ne 





~ 


Woe cabates 9°38 9°34 





4, 4'-Dibenzoyl-3, 3'-Dioxybipheny] 
a pa 
ov n¥Male gue Neiersh Nora byt ony) 
Suhail sa8 atlnadusenes a ict 
2 ¢ Chlorid der Athersiure wurden mit zirka 50 g 


Benzol und zirka 4 bis 4°5.¢ Aluminiumchlorid 2 Stunden am 
Wasserbad gekocht. In der Hitze beginnt die Salzsaure- 
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entwicklung sofort unter Braunfarbung des Reaktionsgemisches 
und am Boden scheidet sich ein braunes Ol aus. 

Das Gemisch wurde mit Wasser und Eis versetzt, wobei 
es sich etwas erwarmte. Das Benzol wurde am Wasserbad ab- 
cedampft, der Ruickstand mit Salzsdéure angesduert und das 
Ungeléste abgesaugt. 

Der gelb gefarbte Niederschlag idést sich bis auf einen ganz 
kleinen Rest in Kalilauge auf, welcher wegen der geringen 
Menge nicht weiter untersucht werden konnte. Beim Einleiten 
von Kohlendioxyd in die alkalische Lésung fallt ein gelber, 
flockiger KOrper aus, der dekantiert, abgesaugt und auf der Ton- 
platte abgepreBt wurde. Aus 95prozentigem Alkohol, worin die 
Substanz schwer ldslich ist, mit etwas Tierkohle umkrystalli- 
siert, fallt sie als schwachgelber Niederschlag aus, der unter dem 
Mikroskop als zu Sternchen vereinigte Nadeln erscheint. Sie 
krystallisiert aber auch in losen, langen Nadeln. 

Die Methoxylgruppen sind durch Aluminiumchlorid verseift 
worden, und der K6érper diirfte im wesentlichen das freie Oxy- 
keton sein. Dafiir spricht die Léslichkeit in Kalilauge, die Tat- 
sache, daB eine Methoxylbestimmung unter Phenolzusatz nur 
1-05°/, -OCH, ergab statt 14°69°/, und schlieBlich, dafi aus 
dem Filtrate von der Fallung mit Kohlendioxyd auf Sdaure- 
zusatz sich eine Sdure abscheidet, die in alkoholischer Lésung 
mit Eisenchlorid eine intensive Rotviolettfarbung gibt, daher 
wenigstens zum Teil aus Dioxydicarbonsaure bestehen mu6. 

Das so dargestellte Oxyketon schmilzt bei 210 bis 213°5°, 
\ahrend das mit Jodwasserstoff vollstandig entmethylierte und 
aus Alkohol umkrystallisierte bei 215°5 bis 217°5° schmilzt. 
Das Oxyketon ist in Alkohol und Ather schwer léslich, in Aceton 
ziemlich leicht und in Benzol sehr leicht léslich. Durch heiBe 
Kalilauge wird der Kérper zum Teil verandert. 


J 1217 g Substanz gaben 0°3524 g Kohlendioxyd und 0°0527 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cog ,0, 

~ — al ~~, eee” 
SF anne qesasoue 78°98 79°18 
WP ecaveekeoe 33 4°84 4°60 
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1430 M. Mudrovéié, 


Es ist schon von Hartmann und Gattermann! beob- 
achtet worden, da das Aluminiumchlorid Phenolather, sowie 
Saureester verseift, was auch technische Anwendung findet.* 
Ein dem oben beschriebenen 4&hnlicher Fall ist von Graebe 
und Ullmann ® beobachtet worden, die aus 


OCH; 
< Sco 


direkt das Oxybenzophenon erhielten. 
Das neue Oxyketon farbt sich, mit konzentrierter Schwefei- 
siure tbergossen, zundchst orangerot und gibt dann eine 
intensiv gelbgriin fluoreszierende Lésung. 
Eisenchlorid erzeugt in einer L6sung des Ketons in Aceton ) 
oder Alkohol eine rotbraune Farbung. 


4, 4’-Dibenzoyl-3, 3’-Dimethoxybiphenyl 
OCH, OCH 


"gpl a + ngs pone as ea ee XS 
a ee NS ee WY 


Das Oxyketon la8t sich mit Diazomethan in atherischer 
Suspension nicht, oder nur a4uf8erst langsam methylieren, denn 
es ist keine Gasentwicklung zu beobachten und nach 24stiin- 
digem Stehen enthielt der Niederschlag nur Spuren in Lauge 
unléslicher Substanz. 


Die Methylierung gelingt dagegen leicht mit Dimethylsulfat. 
Wird das Oxyketon in kleinem Uberschu8 von 2normaler Kali- 
lauge gelést und mit tiberschiissigem Dimethylsulfat geschiittelt, 
so verlauft die Reaktion trige und sie mu8 durch Anwarmen 
beschleunigt werden. Nach beendeter Reaktion wird alkalisch 
gemacht, von dem ausgeschiedenen Methoxyketon abgegossen 
und dieses aus Alkohol umkrystallisiert. 


1 Berl. Ber., 25, 3531 (1892). 
2 Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden fiir org.-chem. Laboratorien (3. Aufl.), 


p- 1171. 
8 Berl. Ber., 29, 824 (1896). 
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Der Kérper ist in Ather und Alkohol leicht léslich, in Benzol 
sehr leicht. Er krystallisiert aus Alkohol in farblosen flachen 
Nadeln und schmilzt bei 156 bis 158°. 


0: 1328 ¢ Substanz gaben 0° 1482 g Jodsilber (Phenolzusatz). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CogHg02(OCHs)y 
— — ~ = / 
-OCH3..... 14°77: 14°69 


Es war zu erwarten, dafi das freie Oxyketon und das 
methylierte dieselbe Reaktion mit konzentrierter Schwefelsdure 
geben werde, denn auch das ?-Dibenzoylbiphenyl? lést sich in 
konzentrierter Schwefelséure mit roter und auch schon das 
Benzophenon mit gelber Farbe auf. 

Auch sonst steht das Verhalten dieses Oxyketons nicht 
ohne Analogie da. Das Benzoylresorzin von Doebner® gibt 
in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid eine braunrote, das 
Dibenzoylresorzin eine blutrote Farbung. Ebenso lésen sich 
diese Oxyketone, die sonst farblos sind, in Alkalien mit gelber 
Farbe; das neue gelbe Oxyketon ist auch in alkalischer L6sung 
viel tiefer gelb als sonst. 

Die Schwierigkeit der Methylierung und die gelbe Farbe 
stimmen mit den Untersuchungen von Kostanecki, Graebe,* 
Herzig® und Tambor® tiberein, wonach die zur Carbonyl- 
gruppe orthostandige Hydroxylgruppe schwer alkylierbar und 
die partiell bis auf eben diese Gruppe alkylierten Derivate noch 
farbig, wahrend die vollkommen 4therifizierten rein weif sind. 
Das gilt auch im vollen Umfang beim 2, 3,4-Trioxybenzophenon, 
beim Dibenzoylhydrochinon,’ beim 2,5-Dioxybenzophenon ® 


N. Wolf, Berl. Ber., 74, 2031 (1881). 

Annalen, 210, 249 (1881). 

Berl. Ber., 26, 71 (1893): 26, 2902; 28, 2309 (1895). 

Annalen, 349, 204 (1906). 

Herzig und K. Klimosch, Monatshefte fiir Chemie, 30, 527 (1909). 
Berl. Ber., 47, 789 (1908); 43, 1882 (1910). 

Doebner, Annalen, 210, 264; Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 30, 527. 
Herzig und Hofmann, Berl. Ber., 4/, 143 (1908). 
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und beim neuen Oxyketon, das selbst gelb ist, der Diather aber 
farblos; dagegen ist das 2,4-Dioxybenzophenon! (Doebner's 
Benzoylresorzin) trotz der orthostandigen Hydroxylgruppe 
farblos. 


3-Oxybiphenyl-4, 4’-Dibarbonsaure 


“ OH 
HOOC eo. Soot COOH. 


Diese Saure wurde zuerst aus Oxybenzidin dargestellt, 
Das Oxybenzidin wurde nach der Vorschrift von A. Weinberg? 
durch Kombination von p-Phenolsulfoséure mit Diazobenzol- 


chiorid erhalten. Der entstandene Azofarbstoff wird saurer , 


Reduktion unterworfen, wodurch zugleich Benzidinumlagerung 
bewirkt wird. Dann wird die Sulfogruppe durch Erhitzen mit 
Wasserdampf unter Druck abgespalten. 


Dieses Oxybenzidin wurde nach Sandmeyer in das Nitril 
ubergefiihrt, dieses verseift und die Lésung mit Tierkohle ge- 
kocht. Dabei wurde tatsachlich, aber in minimaler Ausbeute, die 
erwartete Oxysaure erhalten, was durch Vergleich mit den 
Eigenschaften der spater in gréBerer Menge dargestellten Sadure 
festgestellt werden konnte. 

Bei den nachsten Versuchen wurde darum vom Athoxy- 
benzidin ausgegangen, wobei bessere Ergebnisse erzielt worden 
sind. 

Der Firma Cassella & Comp., welche Herrn Prof. Gold- 
schmiedt eine reichliche Menge dieses Praparates zur Ver- 
fugung gestellt hat, sei auch an dieser Stelle hierfiir der Dank 
ausgesprochen. 

Mit diesem technischen Athoxybenzidin wurde genau so 
verfahren wie mit Dianisidin. Das Nitril hat jedoch ein etwas 
anderes Aussehen. Es ist schwarz, schwammig, porés und zu 
Klumpen zusammengeschmolzen. Es wurde genau so lange 
verseift wie das Nitril aus Dianisidin und die resultierende 


1 E. Fischer, Annalen, 371, 317 (1910). 
2 Berl. Ber., 20, 3171 (1887). 
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Oxy- und Dioxybiphenyldicarbonsauren. 143835 


Atherséure hat dasselbe Aussehen; sie gibt aber keine kry- 
stallinischen Atherester. 

Wahrscheinlich ist dieser Atherester so leicht léslich, daB 
er in sO unreinem Zustand tiberhaupt nicht zum Krystallisieren 
gebracht werden kann, denn diese Oxysaure und ihre Derivate 
sind tberhaupt viel leichter ldslich, als die oben beschriebene 
Dioxysaure und deren Derivate. Nachdem der Ester der Dioxy- 
siure viel schwerer léslich ist als deren Atherester, so durfte 
erwartet werden, daS auch bei der Monooxysaure 4hnliche 
Verhaltnisse sich ergeben werden und daher der Ester fiir die 
Reinigung giinstigere Bedingungen liefern werde. 


Es wurde daher die rohe pulverisierte Athersdure mit der 
zirka dreifachen Menge Jodwasserstoffsaure (1°7) und etwas 
rotem Phosphor durch zirka achtstiindiges Erhitzen auf 150 
bis 160° im Bombenrohr entathyliert. Der R6hreninhalt wurde 
mit Wasser herausgespilt, verdiinnt und abgesaugt. Der 
Niederschlag wird mit Soda erwarmt, filtriert und im Filtrat die 
Saure mit Salzsdure gefallt. 


Die Substanz ist jetzt gewOohlich heller gefarbt als vor dem 
Entathylieren. Wahrscheinlich werden die Farbstoffe durch die 
Jodwasserstoffsaure reduziert. 


Leichter und mit besserer Ausbeute gelangt man zum Ziel, 
wenn man die rohe Atersdure in dem gleichen Gewicht Phenol ! 
lost und mit der zirka dreifachen Menge Jodwasserstoftsdure 
(1-7) im Kolben unter Riickflu® verseift. Nach einigen Stunden 
wird der Kolbeninhalt mit Soda alkalisch gemacht, gekocht und 
abgektihlt. Das Phenol wird nicht mit Wasserdampf abgetrieben, 
weil es viel Verunreinigungen geldst enthalt, sondern es wird 
die wasserige Phase vom Phenol abgegossen und mehrmals 
uber Glaswolle und Asbest filtriert. Aus der Sodalésung wird 
die Sdure mit Salzsaure gefiallt, hei® abgesaugt, am Tonteller 
abgepreBt und getrocknet. 





1 Der von Weishut bei der Methoxylbestimmung empfohlene Phenol- 


zusatzZ hat sich da auch priiparativ bewahrt. 
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1434 M. Mudrovéié, 


3-Oxybiphenyl-4, 4’-Dicarbonsduredimethylester 
OH 


sib V4 
Hint 7 'aOmgagMit bay 
CHOC CA CRG pero: 


Die rohe Saéure wird gepulvert, mit konzentrierter Schwefel- 
sdure angerihrt, mit Methylalkohol versetzt und 5 bis 7 Stunden 
unter Riickflu8 gekocht. Schon wiahrend des Kochens scheiden 
sich Krystalle des Esters ab. Es wird abgekiihlt, abgesaugt 
und mit Benzol extrahiert. Der Ester krystallisiert aus und 
wird dann mehrmals aus gewodhnlichem Alkohol unter An- 
wendung von Tierkohle umkrystallisiert. 


In reinem Zustand stellt der Ester weife, glinzende, 
lange Nadeln oder auch Blattchen vom Schmelzpunkt 168° 
dar. Aus konzentrierten alkoholischen Lésungen krystallisiert 
er in Blattchen, aus verdiinnten in Nadeln. Durch Impfen der 
Lésung kann die Krystallform bestimmt werden. Er ist in 
heiBem Ather ziemlich leicht, in Alkohol leicht und in Benzo! 


sehr leicht l6slich. 


l. 0°1552 g Substanz gaben 0°3828 g Kohlendioxyd und 0°0699 ¢ Wasser. 
II]. 0° 2034 ¢ Substanz gaben 0°3362 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
“a ; tt: iI a C,4HgOz (OCHg)o 
. . eV—_——_—_—_—_—_—, ————— 
a? “sescecd as cue ae — 67°12 
, OEE tet 5°04 — 4°93 
-OCHz ...... —_ 21°82 21°68. 


Da man zwischen dieser Oxybiphenylsaure und der 
2,3-Oxynaphthocsaure eine Analogie vermuten konnte, wurde, 
trotzdem dieser Ester farblos ist, mit ihm. ein Kondensations- 
versuch mit Benzaldehyd nach der Vorschrift von Franz 
Friedl! unternommen. Dabei wurde der Ester unverandert 


zuruckgewonnen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 3/, 917 bis 932 (1910). 
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Oxy- und Dioxybiphenyldicarbonsiiuren. 1435 


3-Azetoxybiphenyl-4, 4’-Dicarbonsauredimethylester 
OOCCH, 


cnoor-< << eeLOo 


Dieses Acetat wird auf dieselbe Weise erhalten wie das 


Diacetat des oben beschriebenen Dioxysdureesters. 
Am besten wird es aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
siert. Aus nicht zu konzentrierten Lésungen fallt es in flachen 


Nadeln vom Schmelzpunkt 119° aus. 
Es ist in Alkohol und Benzol sehr leicht léslich; viel 


leichter als der Oxyester. 


0° 1657 ¢ Substanz gaben 0°4005 g Kohlendioxyd und 0°0752 ¢ Wasser 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C13Hy60¢ 
Giccscscnscace GOR 65°84 
TS dbine caceyies ae 5°07 4°92 


3-Oxybiphenyl-4, 4/-Dicarbonsaure 
OH 


| /- 
bf ich lead eee 
yong / ESP aes 


Bei der Verseifung des Esters mit Jodwasserstoffsdure 
oder Kalilauge entsteht die Saure als ein weifes, scheinbar 
amorphes Pulver. Die Substanz ist in Methyl- und Athylalkohol- 
Eisessig und Essigather léslich; in Benzol, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und auch in Wasser fast 
unloslich. Aus Methylalkohol oder Eisessig krystallisiert sie in 
mikroskopischen Nadeln. Die alkoholische Lésung gibt eine 
violette Eisenchloridreaktion. 

Die Sadure schmilzt unter Gasentwicklung bei 324 bis 325°. 
Aus wasserhaltigem Methylalkohol krystallisiert sie mit einem 
Mol Krystallwasser in kleinen Nadeln, die schon an der Luft 
etwas verwittern; die letzten Reste des Krystallwassers werden 
aber selbst bei héherer Temperatur nur langsam abgegeben. 
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Die Krystallwasserbestimmung nahm nachstehenden Ver- 
lauf:0°2102 g der im Exsikkator gestandenen Substanz wurden 
zuerst zirka 3°5 Stunden im Xylolbad getrocknet; dabei ver- 
loren sie 0°0100 g Wasser, dann verloren sie nach 1°5 Stunden 
bei 170° noch 0:0010 g Wasser und nach weiteren 5 Stunden 
betrug der Gewichtsverlust 0°0008 g. 


0*2102 ¢ Substanz verloren also 0°0118 o Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C 4H, 90;+-H,O0 
. =~ - a, 
Des apn nde 5°62 6°52 


I. 0°1794 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0°4018 ¢ Kohlendioxyd und 
0°0755 ¢ Wasser. 
Il. 0° 1467 ¢15 Stunden im Exsikkator iiber Schwefelsiiure gestandene Sub- 
stanz gaben 0°3298 ¢ Kohlendioxyd und 0°0589 ¢ Wasser. 
lil. O'1418 ¢ bei 170° getrocknete Substanz gaben 0° 3392 ¢ Kohlendioxyd 


und 0°0510 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
I. Il. Ill. C,4Hj,0;+-H,O C,4H,,0, 
Re. asad oe oe 61°08 61°34 £65°24 60°87 65°11 
TE o< ace ebtace eee 4°49 4°02 4°38 3°91 


Dikaliumsalz. Die Sadure wird mit Kalilauge neutralisiert, 
die Losung stark eingedampft und hei mit heiBem Alkohol 
versetzt, wobei das Salz in kleinen feinen Nadeln ausfallt. Ent- 
halt die L6sung zu viel Wasser, so wird das Salz auch durch 
viel Alkohol nicht zur Abscheidung gebracht und es fallt auch 
beim Stehen in der Kalte nicht aus. Es krystallisiert mit einem 


Mol Krystallwasser. 


0+ 1573 ¢ lufttrockenes Salz verloren bei 165° im Vakuum 0:0086 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4HgO,,Ko ° H,O 
- — ” —e ee 





BAO AR OA 5°46 5°14 
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Oxy- und Dioxybiphenyldicarbonsiiuren. 1437 
|. 0° 1266 g lufttrockenes Salz gaben 0° 0620 ¢ Kaliumsulfat. 
I]. 0° 1485.¢ bei 165° getrocknetes Salz gaben 0°0770 ¢g Kaliumsulfat. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
A NE ~ 
I. II. C,4H,O,Ky.H,O C,,H,O,K, 
D éecsck sods 21°98 23°27 22°20 23°39 


Disilbersalz. Durch direktes Fallen des Kalisalzes mit 
Silbernitrat entsteht ein gelatindses Salz, das nach langerem 
Kochen mit Wasser pulverig zu Boden fallt, ohne daf auch 
unter dem Mikroskop krystallinische Beschaffenheit mit voller 
Sicherheit erkannt werden kénnte. Makroskopisch ist es ein 
hellbraunes Pulver, das kein Krystallwasser enthalt. 


0°1216” Substanz gaben 0: 0558 g Silber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C,4HgO;, Age 
- a. ae a — eee 
ta ti sillins 45°88 45°72, 


Die isomeren Estersauren der 
3-0xybipheny]-4, 4’-Dicarbonsaure. 
Infolge der asymmetrischen Struktur der Saure kann sie 
zwei isomere Estersduren liefern, welche ich mich bemiht 
habe darzustellen, wobei ich mich an die reichen Erfahrungen 


hielt, welche in den Arbeiten Wegscheider’s und seiner 
Schuler auf diesem Gebiet niedergelegt sind; insbesonders auch 


bei der Oxyterephtalsdure®@ 


Die £-Estersiure oder 3-Oxybiphenyl-4-Carbonsaure- 
4’-Carbonsaduremethylester 


OH 


CH,00C sy el » 0 a, COOH. 


2°27 g Neutralester wurden in zirka 150 cm’ Methylalkohol 
Suspendiert und mit 4cm’ einer doppeltnormalen Kalilauge 





1 R. Wegscheider und K. Bittner, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 646 
(1900), 
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1438 ‘ M. Mudrovéié, 

(entsprechend 0°4488 g Kaliumhydroxyd: 1 Mol auf 1 Mol) bis 
zur neutralen Reaktion gekocht, was nach zirka 3-5 Stunden 
erreicht war. Ein Teil des Salzes scheidet sich dabei aus. Jetzt 
wurde das Gemisch mit dem zirka vier- bis fiinffachen Volumen 
Wasser verdiinnt, am Wasserbad angewarmt und vom un- 
verseiften Neutralester (0°4 g) abfiltriert. 

Im Eiskasten krystallisiert der gré8te Teil der Estersaure 
als Kaliumsalz aus. Aus dem in Lésung gebliebenen Gemisch 
der Kaliumsalze der Estersaure und der freien Oxysaure kann 
die Estersféure nach dem Fallen mit Salzsaure durch Kochen 
mit Benzol extrahiert werden, denn die freie Sadure ist in Benzo! 
unldslich. 

Die Estersaure ist in Alkohol, Methylalkohol, Benzol, 
Chloroform und Ather leicht léslich. Sie krystallisiert aus 
Alkohol oder verdiinntem Alkohol in Blattchen, aus Benzol in 
sehr kleinen, schénen, langen Nadeln. 

Diese Estersaéure gibt, in Alkohol gelést, mit Eisenchlorid 
eine intensive Violettfarbung, was beweist, daB die dem Hydro- 
xyl nicht benachbarte Carboxylgruppe esterifiziert ist. 

Sie schmilzt unter Gasentwicklung bei 240 bis 241°5°. 





0°1310 ¢ Substanz gaben 0°1125 g Jodsilber. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,,H,O, (OCHs) 
, - , 
-OCHg ..... 11°34 11°40. 





Kaliumsalz. Dieses Salz wufde, wie oben beschrieben, | — 
bei der Darstellung der Estersdéure direkt erhalten. Es ist in | 
kaltem Wasser schwer léslich und kann aus Wasser sehr gut 
umkrystallisiert werden. Es scheidet sich daraus in mikro- 
skopischen, feinen Nadeln ab, die zu groBen Biischeln vereinigt 
sind. Es enthalt kein Krystallwasser. 


0°1119.¢ Substanz gaben 0°0315 g Kaliumsulfat. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir _ 


Gefunden C,5H,,0;K 
eo eee, see” 
BB scccscs vebos 12°63 12°60 
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Die a-Estersdure oder 3-Oxybiphenyl-4-Carbonsiuremethyl- 
ester-4/-Carbonsiure 


OH 


eri ae, 
Hooc-< dein lp COOCHs. 


1°482 g Oxysaure wurden mit wdsseriger Kalilauge neu- 
tralisiert. Die Saéure lést sich erst beim Eintritt der neutralen 
Reaktion auf. Zu der so neutralisierten Sdure wurde die gleiche 
Menge Oxysaure zugesetzt und einen ganzen Tag gekocht, 
weil sich die in Wasser unlésliche Sdure langsam mit dem 
neutralen Kaliumsalz in Lésung umzusetzen scheint. Dann 
wurde das Gemisch zur Trockne eingedampft und mit groBem 
Uberschu8 (30 g) von Jodmethyl durch 18 Stunden im Bomben- 
rohr auf 125° erhitzt. 

In verdiinntem Ammoniak ist fast alles léslich. 

Die ammoniakalische Loésung wurde mit Salzsaure gefallt; 
das Gemisch der freien Sdéure und Estersdure getrocknet und 
mit Benzol gekocht. Aus Benzol krystallisiert nach starkem 
Verdunsten des Lésungsmittels die Estersaure in Nadeln, die 
bei 215 bis 216° ohne Zersetzung schmelzen. Diese Esterséure 
gibt im Gegensatz zu den anderen mit Ejisenchlorid keine 
Farbenreaktion. Sie ist in Benzol, Alkohol, Chloroform und 
Ather leicht léslich. 

Die Ausbeute an dieser Estersdure war sowohl bei diesem 
als auch bei einem anderen Versuch, wo mit Jodmethyl und 
Methylalkohol durch 24 Stunden im Bombenrohr auf 135° er- 
hitzt wurde, minimal und es kann daher nicht verbiirgt werden, 
da8 sie vollkommen rein gewesen ist; jedenfalls aber ist sie frei 
von der isomeren Estersaure gewesen, weil die Eisenchlorid- 
reaktion in alkoholischer Lésung negativ ist. 


4°855 mg Substanz gaben 11°85 mg Kohlendioxyd und 2°01 mg Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C15,Hy.0, - 
——_ eee ee ee 
GS scensvecetes 66°57 66°16 


ME ss eeks seeeus 4°63 4°44. 
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1440 , M. Mudrovéié, 


Diese Mikroverbrennung nach Pregl hat HerrkK. Drechsler 
ausgefiihrt, wofiir ich thm auch an dieser Stelle danke: 

Durch das verschiedene Verhalten der Estersduren gegen 
Eisenchlorid in alkoholischer Lésung ist die Konstitution ge- 
geben. AuBerdem schmilzt die a-Estersdure ohne Zersetzung, 
die §-Estersaure unter Gasentwicklung, was darauf hindeutet, 
da8 die 6-Estersdure eine Salizylsdure ist, welche bekanntlich, 
rasch erhitzt Kohlendioxyd abspaltet. 

Ob die 8-Esterséure in Chloroform leichter léslich sei, wie 
es bei 8-Oxyterephtalsdure der Fall ist, konnte, bei der geringen 
verfiigbaren Menge von 2-Estersdure, nicht festgestellt werden. 

Bei der Einwirkung von Jodalkyl auf das saure Salz ent- 
steht also wie immer die a-Estersdure.! Bei der partiellen Ver- 
seifung des Diesters mit Kalilauge verhalt sich diese Oxy- 
biphenyldicarbonsdure wie die Oxyterephthalsaure: es wird 
dasjenige Carboxyl zuerst verseift, wo sterische Hinderungen 
starker wirksam sind; wiahrend gewdhnlich das Umgekehrte 
der Fall ist. 

Ob diese Sdure auch, wie die Oxyterephthalsdure, eine 
Ausnahme von der von Wegscheider? aufgestellten Regel 
darstellt, wonach bei der Einwirkung von Alkalien auf Neutral- 
ester jenes Carboxyl zuerst verseift wird, welches bei der 
Esterifizierung mit Salzsdure oder Schwefelsdure zuerst esteri- 
fiziert wird, so dafS{ verschiedene Esterséuren entstehen, kann 
nicht gesagt werden, denn es wurde mit Salzsaure nicht ver- 
sucht und mit Schwefelsaure nur mit unreiner Substanz in der 
Hitze und mit viel Schwefelsdure, wobei nur der Neutralester 
erhalten werden konnte. 


p-Oxydiphensadure (4-Oxybiphenyl-2, 2’-Dicarbonsaure) 


gto A ome 
* a <6 pe ’ 
COOH COOH 


Diese Sdure ist von den Entdeckern J. Schmidt und 


R. Schall® als gelb beschrieben worden. Aus diesem Grunde 
eee re 


1 Wegscheider, Meonatshefte fir Chemie, 16, 142; 18, 630 (1897). 
* Monatshefte ftir Chemie, 76, 148 (1895). 


3 Berl. Ber., 38, 3769 (1905). 
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hatte sie mein Interesse erweckt, da sich vermuten lieB, da8 
sie, falls die Angabe richtig war, wie die 2, 3-Oxynaphthoesaure 
Ketoenoltautomerie zeigen werde. 

Die Saéure wurde nach der Vorschrift der genannten Au- 
toren aus dem, nach Angabe von Schmidt und Austin, be- 
reiteten 2-Nitrophenanthrenchinon durch Uberfiihrung in die 
4-Nitrodiphensdure, Reduktion zur Aminodiphensaure und 
darauf folgende Diazotierung und Verkochung dargestellt. 

Ich erhielt auf diese Weise tatsachlich eine hellgelb ge- 
firbte Sdure vom Schmelzpunkt 245 bis 246° wie Schmidt 
und Schall. Durch Kochen mit Tierkohle la8t sich diese Saéure 
nicht entfarben. Uberschiissiges Bleiacetat fallt einen gelblichen, 
flockigen Niederschlag aus, der in Wasser suspendiert, mit 
Schwefelwasserstoff behandelt wurde. 

Das Filtrat vom Schwefelblei wurde eingedampft; dabei 
krystallisierte eine bedeutend heller gefarbte Saure. Farblos 
konnte sie auf diese Weise jedoch nicht erhalten werden. 

Bei dem Versuch die gelbe Séure (freie Sdure, weil Ester 
nicht darstellbar?) mit Benzaldehyd nach F. Fried1® unter Ein- 
leiten von trockenem Chlorwasserstoff zu kondensieren, fiel iiber 
Nacht im Eiskasten aus der Benzaldehydlésung ein farbloser 
K6rper aus, der sich nach dem Umkrystallisieren durch 
Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und nach seinen Lé6slich- 


keitsverhdltnissen als unveranderte Sdure erwies. 
Die Entfairbung gelingt auch ohne Anwendung von Chlor- 


wasserstoff durch einfaches Umkrystallisieren aus Benzaldehyd 
oder auch durch Fallen mit Benzol aus Benzaldehydlésung, 
wobei die Mutterlauge gelb bleibt, was beweist, daB der bei- 
gemengte Farbstoff in Lésung bleibt und nicht eine Entfarbung 
durch chemische Reaktion eintritt. Die entfarbte Saure schmilzt 
um etwas hoher als die gelb gefarbte (zirka 0°5°). 


1 Berl. Ber., 36, 3731 (1903). 
2 J. Schmidt und R. Schall, Berl. Ber., 38, 3770 (1905). 
8’ Monatshefte fiir Chemie, 37, 917 (1910). 
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Uber die Einwirkung von Phosphorpentoxyd 
auf Benzylidenacetoxim 


von 


Dr. H. Burstin. 
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitit in Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1913.) 


Der naheliegende Versuch, vom Benzylidenacetoxim durch 
Wasserabspaltung zum a-Methylchinolin zu gelangen, veranlaBte 
Zelinsky,! die Einwirkung wasserentziehender Mittel auf dieses 


Oxim zu studieren. 


CH=CH—C—CH, és) 


ee 
er i = 
A. 


NOH 


Als wasserentziehendes Agens verwendete er zuerst Acetyl- 
chlorid, erhielt jedoch statt der erwarteten Base das Acetyl- 
derivat des Benzylidenacetoxims. Erhitzen des Oxims fiir sich 
oder mit konzentrierter Schwefelsdure fiihrte ebenfalls nicht zu 
dem gewiinschten Ziele. Phosphorpentoxyd wirkte auf das 
Oxim. bei 100° sehr energisch. ein. Es gelang Zelinsky, aus 
dem Reaktionsprodukt eine Base abzuscheiden, deren Ausbeute 
jedoch so gering war, da® auf-eine. nihere Untersuchung der- 
selben verzichtet werden muBte. 





1 Berl. Ber., 20, 922. 
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1444 H. Burstin, 


Einige Jahre spater nahm Karl Goldschmidt! die Ver- 
suche Zelinsky’s wieder auf. Zum Verstaéndnis der weiteren 
Ausfiihrungen mu8 hier hervorgehoben werden, dafi§ dieser 
Forscher kurze Zeit vorher in Gemeinschaft mit E. Bamberger? 
durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Zimtaldoxim statt 
Chinolin Isochinolin erhalten hatte. Das in dieser Arbeit be- 
schriebene Verfahren wandte nun Karl Goldschmidt auch 
beim Benzylidenacetoxim an. Das mit Infusorienerde gemengte 
Oxim wurde mit der doppelten Gewichtsmenge Phosphorpent- 
oxyd erwarmt, das Reaktionsprodukt in Natronlauge gegossen, 
mit Wasserdampf iiberdestilliert und das Destillat mit Ather 
ausgeschittelt. Aus dem 4atherischen Auszug fiallte Gold- 
schmidt nach dem Abdestillieren des Athers die basischen 
Bestandteile mit Pikrinséure und reinigte das Pikrat durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser. Aus der Analyse 
und dem Schmelzpunkte des Pikrates sowie aus den Eigen- 
schaften der aus dem Pikrat freigemachten Base schlo8 Karl 
Goldschmidt, daB8 der von ihm erhaltene Kérper mit dem 
Isochinolin identisch ist. 


Der merkwiirdige Verlauf dieser Reaktion -— normaler- 
weise hatte das Benzylidenacetoxim a-Methylchinolin oder 
nach vorhergegangener Beckmann’scher Umlagerung a-Methyl- 
isochinolin liefern miissen — veranlaBte mich auf Anregung 
von Herrn Prof. Pomeranz die Versuche Karl Goldschmidt’s 
zu wiederholen. . | 

Das von mir angewandte Verfahren weicht von dem Gold- 
schmidt’s nur insofern ab, als ich das saure Reaktionsprodukt 
von der Einwirkung des Phosphorpentoxyds auf das Benzyliden- 
acetoxim vor dem Zusatz von Alkali durch Abblasen mit Wasser- 
dampf von den flichtigen Bestandteilen befreite und die hierauf 
abgeschiedene Base abdestillierte. Die tiber Atzkali getrocknete 
Flissigkeit destilliert unzersetzt zwischen 240 und 250°, riecht 
chinolinabnlich und erstarrt —- im Gegensatze zu den Angaben 
Karl Goldschmidt’s — selbst bei — 15° nicht. Ein Teil der 
Substanz wurde mit Platinchlorwasserstoffsaéure in das Platin- 


1 Berl. Ber., 28, 818. 
2 Berl. Ber., 27, 1954. 











“ine 








1445 


Einwirkung von Phosphorpentoxyd. 


doppelsalz Ubergefiihrt und dieses im Toluolbad getrocknet. 
Die Platinbestimmung in drei von verschiedenen Darstellungen 
stammenden Proben des Platindoppelsalzes ergab folgendes 


Resultat: 


|. 0° 1145 ¢ trockenes Pt-Doppelsalz hinterlieBen 0- 0320 ¢ Pt. 
Il. 0°2061 ¢ trockenes Pt-Doppelsalz hinterlieBen 0°0582 ¢ Pt. 
Ili. 0°2199 g trockenes Pt-Doppelsalz hinterlieBen 0°0628 ¢ Pt. 


In 100 Teilen: 


EM ent oun 4 27°94 
If. Platin...... 26°23 
lil. Platin.....: 28°55 


| Da der Platingehalt der drei Doppelsaizproben zwischen 
dem des Isochinolins — 29°21°/, —, dessen Bildung in diesem 
Falle nach den Angaben Karl Goldschmidt’s sehr wahrschein- 
lich ist, und dem seines Homologen oder des a-Methylchinolins 
- 28°04°/, — liegt, vermutete ich, da8 die von mir erhaltene 
Base ein Gemisch von Isochinolin mit seinem Homologen oder 
mit #-Methylchinolin sei. Um die Frage nach der Natur des 
Gemisches zu entscheiden, verfuhr ich mit Riicksicht auf die 
geringe Menge der verfiigbaren Substanz — die Ausbeute an 
Base ist immer eine sehr schlechte — folgendermafen. 
Nach Jacobsen und Reimer! gibt das a-Methylchinolin 
beim Erhitzen mit Phthalséureanhydrid einen sehr charakte- 
ristischen, gut krystallisierenden, gelben Farbstoff, das Chino- 


phthalon. 
gennlse ge oN 
| LYN on“ oc\ 
| Fae a? 
| NIRA 
Wenn daher das von mir erhaltene Basengemisch mit 
Phthalsdureanhydrid diese Verbindung lieferte, so war damit der 


Beweis erbracht, da®8 in dem Gemische a-Methylchinolin zu- 
gegen ist. Zu diesem Behufe erhitzte ich 0:3. des Basen- 





4 + aa 


1 Berl. Ber., 16, 1082, 2602. 
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gemisches mit Phthalsdéureanhydrid und laugte dann den Inhalt 
des Kélbchens mit warmem Alkohol aus. Die nach dem Ab- 
dunsten des Alkohols zuritickbleibende Krystallmasse léste ich 
in konzentrierter Schwefelsaure und go8 die Lésung in Wasser. 
Der dabei ausfallende gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und dann aus heifem Alkohol umkrystalli- 
siert. Die Krystalle schmolzen bei 237° (unkorrigiert). 

' Jacobsen und Reimer fanden als Schmelzpunkt des 
Chinophthalons 234 bis 235°. Eibner und Merkel,! die durch 
Befreiung des Chinophthalons von Spuren eines Isomeren ein 
etwas reineres Praparat erhielten, geben den Schmelzpunkt des 
Chinophthalons zu 239 bis 240° an. 

Die von mir auf die beschriebene Weise erhaltene Verbin- 
dung sublimiert, wie dies auch Jacobsen und Reimer an- 
geben, in prachtvollen, goldgelben Nadeln. 

Um mir noch auf andere Weise Sicherheit ber die An- 
wesenheit von a-Methylchinolin in dem Gemische zu verschaffen, 
suchte ich das erstere in die entsprechende Carbonsaure tiber- 
zufihren. Da das a-Methylchinolin auch bei vorsichtiger Oxy- 
dation nur schwer in guter Ausbeute in die a-Chinolincarbon- 
sdure Ubergefiihrt werden kann — Kaliumpermanganat zerstért 
in den a-Alkylchinolinen den Pyridinkern, wobei Sdurederivate 
der o-Amidobenzoesaure entstehen, und die Oxydation mittels 
Chromsaure und verdiinnter Schwefelsdure liefert die Carbon- 
sdure nur in sehr schlechter Ausbeute — schlug ich folgenden 
Weg ein. 

W. Koenigs?® erhielt durch Einwirkung von Formaldehyd 
auf a-Methylchinolin Kondensationsprodukte mit 1, 2 und 3 Mole- 
kiilen des Aldehyds. Das letztere 

N CH,OH 
cS 


gion, Z on.08 


pete 
| CH,OH 


liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure in sehr guter Aus- 
beute die a-Chinolincarbonsdure. Um zu diesem Kondensations- 


1 Berl. Ber., 35, 2297. 
2 Berl. Ber., 32, 223. 
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Einwirkung von Phosphorpentoxyd. 1447 
produkte zu gelangen, schlo8 ich 0°8 g des Basengemisches 
mit 3cm’*® einer 40prozentigen Formalinlésung und etwas Al- 
kohol in ein Glasrohr ein und erwarmte dieses 45 Stunden am 
Wasserbade. Nach dem Offnen des Rohres wurde der Inhalt auf 
dem Wasserbad eingeengt und mehrmals mit konzentrierter 
Salpetersaure eingedampft, bis eine herausgenommene Probe 
mit Ammoniak keine Triibung gab. Der Riickstand wurde mit 
hei8em Wasser aufgenommen, mit Uberschiissigem Ammoniak 
versetzt, auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Am- 
moniakgeruches erwérmt und hierauf die durch Oxydation ent- 
standene Sadure mit Bleiacetat gefallt. Die aus dem Bleisalze mit 
Schwefelwasserstoff in der tblichen Weise freigemachte Saure 
schmoiz, nach dem Umkrystallisieren aus Wasser und vor- 
herigem Trocknen, bei 156° unter Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd. Die wisserige Lésung der Saure wurde durch Eisen- 
vitriol rot gefarbt. Der Schmelzpunkt sowie das Verhalten der 
Saure gegen Ferrosalze charakterisieren dieselbe als a-Chinolin- 
carbonsaure. 

Durch die Bildung von Chinophthalon und a-Chinolin- 
carbonséure aus dem von mir erhaltenen Basengemisch ist 
erwiesen, da in demselben a-Methylchinolin zugegen ist. Nach 
diesem Befunde war noch zu entscheiden, ob die Angabe Kar! 
Goldschmidt’s, daB aus Benzylidenacetoxim durch Behandlung 
mit Phosphorpentoxyd Isochinolin entsteht, aufRichtigkeit beruhe. 

Wenn die von mir erhaltene Base ein Gemisch von Iso- 
chinolin und a-Methylchinolin ist, mUBte dieselbe mit Benzotri- 
chlorid in Gegenwart von Zinkchlorid Isochinolinrot? liefern. 


1 Berl. Ber., 20, 9. Vgl. auch Berl. Ber. 43, 128, und 45, 3446. 


lsochinolinrot (> 
( \7 Ny “y 


On: aN, 


CeH; 


entsteht nur aus Isochinolin und a-Methyichinolin unter Einwirkung von 


Benzotrichlorid und Zinkchlorid. 
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Tatsachlich erhielt ich beim Erwarmen eines kleinen Teiles 
meiner Base mit Zinkchlorid und Benzotrichlorid auf 140° eine 
schén rot gefirbte Masse. Dieselbe wurde eine Zeitlang mit 
Kalkmilch gekocht, die Fliissigkeit eingedampft, filtriert und mit 
Salzsdure angesduert. Das Filtrat zeigte, wie dies fiir Iso- 
chinolinrotlédsungen angegeben wird, charakteristische Fluores- 
zenz. Nach einiger Zeit schieden sich rotbraune, griinlichgelb 
fluoreszierende Krystalle aus. 

Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen ergibt sich, 
da8 bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Benzyliden- 
acetoxim au®Ser dem bereits von Karl Goldschmidt nach- 
gewiesenen Isochinolin auch das bei normalem Verlauf der 
Reaktion zu erwartende a-Methylchinolin entsteht. 


Zum Schlusse sei mir gestattet, meinem hochgeehrten 
Lehrer, Herrn Prof. C. Pomeranz, herzlichst dafiir zu danken, 
da8 er diese Arbeit durch zahlreiche Anregungen und Ratschlage 
gefOrdert hat. 








pit Cilt 


CE is ral 


— 


on ACAI Ac RR ace RI 
. . . 








1449 


Beitrage zur Kenntnis der Radioaktivitat 
der Mineralquellen Tirols 


(V. Mitteilung) 


von 


Max Bamberger und Karl Krise. 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Wien und aus dem Physikalischen Kabinett des k. k. Reformreal- 
gymnasiums in Bozen. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1913.) 


” 


: Im nachstehenden finden sich die Resultate der im Jahre 
t 1912 ausgefiihrten Arbeiten Uber die Radioaktivitat der Mineral- 
quellen Tirols zusammengestellt. 

Zur Bestimmung der Radioaktivitat dienten das Engler’sche 
Fontaktoskop? sowie das Fontaktometer® von Mache und 
Meyer. 

‘ Die in den Tabellen angegebenen Zahlen geben den fiir 
1/ Wasser direkt ermittelten oder, da in Fallen geringere 
Wassermassen benutzt wurden, den fiir 1 / umgerechneten 
Potentialabfall in Volt pro 1 Stunde unter Beriicksichtigung des 
Normalverlustes, der induzierten Aktivitat sowie der im Ver- 
suchswasser zurtickgebliebenen Emanation an. 


1 Monatshefte fiir Chemie,, 29, 317 (1908); 31, 221 (1910); 32, 797 
(1911); 34, 403 (1943). 

? Kapazitat der Elektroskope Nr. 2220 und 2211: 13°9 und 13°4. 

’ Kapazitat des Elektroskops Nr. 2733 betrug 10°8. 
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Einige der staérker radioaktiven Wdasser (Quellen beim 
Schreiberhof in Tscherms, beim Rautnerhof in Tscherms, bei 
der Rateiser Mihle, Kithles Briinnl [Bozen],- Quelle im Stein- 
bruche bei St. Magdalena [Bozen], Quelle beim Peter Ploner 
[Bozen]) wurden auf ihren Gehalt an Restaktivitat gepriift und 
keine nennenswerten Betrage fiir dieselbe erhalten. 

Die Abklingung der induzierten Aktivitaét des Wassers aus 
dem Steinbruch in St. Magdalena bei Bozen zeigt folgende 


Figur. 
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Wasser aus dem Steinbruch in St. Magdalena bei Bozen. 





Nach Auffindung der radioaktiven Quelle beim Schreiber- 
hof in Tscherms zu Ende des Jahres 1911 erschien es der 
Mihe wert, das ganze Tonalitgebiet dieser Gegend nach Quellen 
abzusuchen, was nunmehr im Jahre 1912 auch durchgefihrt 
wurde. Es fanden sich dabei auf der rechten Etschtalseite im 
Tonalitgebiet von Lana noch die etwas schwiacher radioaktiven 
Quellen beim Rautnerhof in Tscherms, bei der Rateiser Mihle 
(diese aus aplitischem Granit) und beim Hofe Hdllental (im 
Ultentale), welche samtliche unmittelbar aus Fels entspringen, 
wahrend die drei Trinkwasserquellen von Lana aus Schotter 
uber Tonalit ihren Ursprung haben. 

Auf der gegeniiberliegenden Talseite im Tonalitgebiete 
des Ifingers weist nur die ebenfalls 1911 untersuchte Quelle 
am Kreuzjéchl bei Hafling (IV. Mitteilung) eine Radioaktivitat 
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von 8 M.E. auf; dieselbe entspringt nahe der Tonalitgrenze 
aus dem Grédner Sandstein. Dagegen sind die beiden Quellen 
in Gsteir (Naiftal), welche aus Triimmergestein (Blockhalden) 
an den Tag treten, fast ganz inaktiv. Beide Quellen flieBen sehr 
wahrscheinlich langere Strecken mit starkem Gefalle unter den 
Triimmerhalden, so da8 ihre eigentliche Ursprungsstelle nicht 
zugdnglich ist (beim Leiterbrunnen, einer sehr méachtigen 
Quelle, ist das unterirdische Rauschen des Wassers direkt ver- 
nehmlich). Es ist daher die Mdglichkeit gegeben, daf® die 
Radioaktivitaét dieser Wasser aus diesem Grunde nicht nach- 
weisbar ist. 

Bei den radioaktiven Quellen im Antholzertale (Bad Salo- 
monsbrunn und Litzenbrunnen) ist deren auSergewodhnliche 
Machtigkeit besonders auffallend. Die Badequelle von Salomons- 
brunn liefert nach Angabe des Besitzers 12 bis 15/7 pro Sekunde 
und die Ergiebigkeit des Litzenbrunnens diirfte sich in 4hn- 
lichen Grenzen bewegen. 

Das Produkt aus Mache-Einheiten und Sekundenlitern 
ware dann eine Ma8zahl fiir die Gesamtradioaktivitat einer 
Quelle; dieselbe wiirde in beiden obigen Fallen ungefahr den 
Betrag 400 erreichen. 

Herr Assistent Dr. R. Grengg hatte die Giite, die petro- 
graphische Untersuchung der Gesteine vom Schreiberhof in 
Tscherms bei Lana sowie von Bad Salomonsbrunn (Antholzer- 
tal) vorzunehmen und teilt dariiber nachfolgendes mit: 


Granit von Tscherms bei Lana (Schreiberhof). 


Das ziemlich feinkérnige Gestein (mittlere Korngrofe 
2 bis 3am) besteht aus vorwiegend Feldspat und Quarz nebst 
Biotit, der teilweise zersetzt ist; Schieferung ist weder im Hand- 
stiick noch im Schliffe wahrnehmbar. 

In den zur Untersuchung vorgelegten Proben fand sich 
auch ein grobkérniger Pegmatit, der den beschriebenen Granit 
durchsetzt und aus lichtrosa gefarbtem Kalifeldspat, Quarz und 
papierdiinnen, grofen Biotittafeln, die fast vdllig zersetzt sind, 
besteht. Der Kalifeldspat des Pegmatits lie8 an einzeinen Spalt- 
blattchen mikroperthitische Verwachsung mit Albit erkennen. 





Radioaktivitét der Mineralquellen Tirols. 1465 


Die Untersuchung des Granits im Diinnschliff erganzt die 
-egebene Beschreibung in folgender Weise: 

Orthoklas beteiligt sich in erster Linie an der Zusammen- 
setzung des Gesteinsgewebes; er ist nicht mehr ganz frisch, 
die Durchschnitte erscheinen infolgedessen im durchfallenden 
Lichte (ohne Analysator) braunlich getriibt durch kaolinartige 
Neubildungen; auch Muscovit, in feinen Schtippchen den 
Durchschnitten eingestreut, ist gleichfalls sekundaér aus dem 
Feldspat entstanden. Der Orthoklas zeigt zuweilen Verzwillin- 
sung nach dem Karlsbader Gesetze sowie gewOdhnlich mikro- 
peothitische Durchwachsung mit Albit, welch letzterer auch 
vereinzelte Orthoklask6érner mantelartig umbiullt. 

Der Plagioklas, nach dem Albitgesetze verzwillingt, ist 
von den beim Orthoklas beschriebenen Zersetzungsvorgangen 
noch stérker mitgenommen als dieser, und zwar sind es die 
Kernpartien der Kérner, die umgewandelt sind, wahrend die 
Hille zumeist frisch blieb. 

Wahrend beim Kalifeldspat krystallographische Begrenzung 
der Durchschnitte so gut wie vollstandig fehlt, tritt bei den 
Plagioklasen Neigung zu idiomorpher Begrenzung deutlich ab 
und zu auf. Die geringe Héhe der Lichtbrechung, die Aus- 
loschungsschiefe von +14—-16° in Schnitten | M und P, 
lieBen den vorliegenden Kalknatronfeldspat als zum Albit- 
Oligoklas gehérig bestimmen. Bei einigen Plagioklasdurch- 
schnitten war deutliche Zonenstruktur vorhanden; nach der 
hoheren Lichtbrechung und der geringen AuslOéschung zu 
schlieBen, ist die Hiille etwas anorthitreicher als der Kern, ein 
Verhaltnis, wie es bei den Plagioklasen in Gesteinen aus der 
Reihe der krystallinischen Schiefer vorkommt. 

Der Quarz zeigt keinerlei kataklastische Erscheinungen, 
die Durchschnitte sehen wie zart bestaubt aus infolge von Ein- 
schlussen. Wegen ihrer Kleinheit konnten dieselben nicht naher 
bestimmt werden, nur vereinzelt lieB sich ein Fliissigkeits- 
einschlu8 mit Libelle eben noch wahrnehmen. 


Biotit: Starker Pleochroismus in den gewdhnlichen 


Nuancen, beinahe optische Einachsigkeit, nicht seltene Ein- 
schliisse von Zirkon und auch Apatit sowie opaken Koérn- 
chen, endlich die Umwandlung in griine chloritische Sub- 
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Stanz charakterisieren diesen Bestandteil. Um die Zirkone 
finden sich ab und zu Zonen grédferer Farbenintensitat des 
Biotits (pleochroitische Héfe), deren Auftreten mit radioaktiven 
Wirkungen des Zirkons auf den Biotit in Verbindung gebracht 
wird, 


Gneis aus dem Antholzertal (Bad Salomonsbrunn). 


Im Handstiick ist das Gestein deutlich geschiefert, auf 
glinstigen Bruchflachen zeigt sich undeutlich grobflaserige 
Textur (Dimensionen der Flasern im Durchschnitte 7 x 20 mm). 
Die Korngré8e ist sehr variabel, gré®ere Kérner von Feldspat 
(Augen) erreichen Dimensionen bis 1 cm. Der Mineralbestand 
ist: Feldspat, Quarz, Glimmer (Muscovit und Biotit). Die 
Glimmerminerale sind um die einzelnen Flasern lagenweise 
angereichert, der Biotit ist zum Teil ausgebleicht und chloriti- 
siert, sonst ist das Gestein frisch; auf Kluftflachen finden sich 
Sfters diinne Uberziige von Eisenoxyd. An einem der vor- 
gelegten Stiicke war die von Flechten teilweise bedeckte Ober- 
fliche: auf mehreren Millimetern Tiefe in lichtgelbrot gefarbten 
sandigen Grus mit Glimmerschiippchen verwittert. 

Die Untersuchung im Diinnschliff gibt noch folgende 
Details: Am Gesteinsgewebe beteiligen sich vorwiegend Kali- 
feldspat, und zwar Mikroperthit und Mikroklin, dann Plagioklas, 
Quarz, die beiden Glimmer, wobei der Muscovit 6fters in Serizit- 
aggregate sich ausfasert, wahrend der Biotit Entfarbung sowie 
Umwandlung in Chlorit zeigt. Ab und zu eingestreut fanden 
sich kleinere Durchschnitte eines sehr schwach lichtbrechenden, 
optisch isotropen und gut spaltbaren, krystallographische Be- 
grenzung nicht zeigenden Minerals, das mit Fluorit ident zu 
sein scheint. 

Der Kalifeldspat ist ab und zu verzwillingt, Zersetzungs- 
erscheinungen fehlen so ziemlich, desgleichen beim Mikroklin, 
der gleichfalls von Albit durchwachsen ist, und bei den Plagio- 
klasen, die sich als zum Albit-Oligoklas (Ausléschungsschiefe 
auf Schnitten | Mund P= +16°) gehérig bestimmen liefen. 
Am Quarz, der voll staubartig kleiner Einschliisse ist, und am 
Plagioklas, wie am Glimmer zeigt sich an Verbiegungen und 
optischen Stérungen mechanische Beanspruchung des Gesteins. 
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Besonders in den Plagioklasschnitten finden sich 6fter massen- 
haft Einschliisse von zumeist Muskovit; diese Schtippchen sind 
idiomorph und als primare Bildungen anzusehen. 

Sonst im Schliff Uberwiegt der Muscovit gegen den 
Biotit, letzterer zeigt ab und zu pleochroitische Héfe wohl um 
winzige Zirkone, diese Hdfe sind auch dort als scharfe 
Pupillen um den Einschlu8 zu sehen, wo der Glimmer in griine 
Chloritsubstanz tibergegangen ist. Opake Partikeln in und 
um die Glimmer sind sparlich vorhanden. 


Den kommunalen Verwaltungen sowie den Besitzern und 
Direktoren der verschiedenen Bader und Kuranstalten danken 
wir verbindlichst fiir das freundliche Entgegenkommen, das sie 
uns bei Ausfiihrung dieser Arbeiten angedeihen liefen. 

Zu besonderem Danke sind wir Fraulein M. Pimmer 
sowie Herrn Assistenten Dr. R. Grengg und Herrn Prof. 
J. Andreatta verpflichtet. 
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1469 


Uber 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Einwirkung 
von Schwefelsaure auf Aceton 


von 


- R. Kremann und H. Honel. 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 5 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1913.) 


Es war beabsichtigt worden, die elektromotorische Kraft 
der Knallgaskette in schwefelsaurem Aceton und ebensolchen 
Aceton-Wassergemischen zu studieren, Versuche, tiber die spater 
berichtet werden soll. Es war zu diesem Zweck notwendig zu 
wissen, wie sich eine Lésung von Schwefelsdure in Aceton verhalt, 
d. h. mit welchen Geschwindigkeiten eine schwefelsaure Aceton- 
lésung unter verschiedenen Bedingungen reagiert. Uber diese 
einschlagigen Versuche soll in vorliegender Arbeit berichtet 
werden. Bekanntlich bildet sich aus Aceton bei Behandlung mit 
Schwefelsdéure durch Austritt eines Molekiils Wasser aus 2 
Molekiilen Aceton Mesityloxyd 

—_ i CH= C(CH,), 
| 
CO + CO ~H,0+CO 
| | | 
CH, CH, CH, 

Nach Kane! soll man bei der Einwirkung von Schwefel- 
saure das Mesityloxyd in Form eines lockeren Additions- 
produktes mit einem Molekiil Schwefelséure erhalten, aus 
welchem die Schwefelsdure leicht abspaltbar ist. 





1 Pogg. Ann., 44, 479. . 
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Altere Autoren! jedoch haben die Behauptung aufgestellt, 
da8 beim Mischen von Aceton mit Schwefelsaure unter gleich- 
zeitiger Abkiihlung eine einbasische Mesitylschwefelsaure 
C,H,SO,H entstehen soll. Ware diese Ansicht richtig, so ware 
die Reaktion zwischen Schwefelsdéure und Aceton beispiels- 
weise bei 0° durch Titration zu verfolgen gewesen, indem bei 
dieser Reaktion auf 1 Molekiil der zweibasischen Schwefel- 
sdure 1 Molekiil einer einbasischen Sdure entsteht. Zur 
Priifung dieser Vermutung wurden durch isotherme Mischung in 
einer Eis-Kochsalzmischung Mischungen verschiedener Konzen- 
trationen von Aceton und Schwefelsdure hergestellt. Das Aceton 
war durch mehrmaliges Destillieren tiber Pottasche und Chlor- 
calcium entwassert und durch fraktionierte Destillation gereinigt 
worden. Die SchwefelsAure war durch mehrfaches Ausfrieren- 
lassen als praktisch wasserfreie Schwefelsdure erhalten worden. 

Nach der Mischung in Eis-Kochsalzmischung wurde das 
Gefaé8 in einen Thermostat von 0° gebracht und sofort nach 
der Mischung und in verschiedenen Zeitintervallen gleiche 
Mengen des Reaktionsgemisches rasch mit einer Lauge titriert, 
die in bezug auf 1/,, normale Lésung den Faktor 5° 208 besa®. 
Es wurde hierbei folgendes Resultat erhalten: 


Tabelle I. 





Zusammensetzung des Reaktionsgemisches 





i 
50cm? Aceton \ 100 cm Aceton 


10cm? Schwefelsaure | 5cm? Schwefelsaure 


zur Titration verwendet 





















































je 3cm? ! je 10cm 

Zeit Titer Zeit Titer 

bo om 35°2 om 31°5 
&, 37m 852 27h —m $2°5 | 
$2 jh 25m 35°2 {h gom $271 | 
© 2 3h 30m 34°8 4h 12m 32:0 | 
: ty 65 30™ 35°0 62 36m 31°9 J 
| 8 3jh —_m 32°2 | 

















° 1 Hlasiwetz, Jahrb. f. Chem., 1806, 487. 
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Man sieht aus diesen Versuchen, dai eine Reaktion, wie 
sie oben erwahnt wurde, nicht eintreten kann. Denn der Titer 
bleibt auch langere Zeit praktisch konstant, selbst wenn 
Schwefelsaure in hoher Konzentration vorhanden ist. Es 
schlieBen also diese unsere Versuche die Bildung einer ein- 
basischen Mesitylschwefelsdure bei der Mischung von Schwefel- 
siure mit iiberschiissigem Aceton bei 0° aus. 


Eine Reaktion ist daher nur méglich nach der eingangs 
gegebenen Formel, wobei die Frage offen bleiben soll, ob die 
Bildung einer lockeren Additionsverbindung mit Schwefelsaure 
eintritt oder nicht. Jedenfalls aber besteht die Reaktion in einer 


Wasserabspaltung. 


Es erhebt sich im weiteren die Frage nach der Wirkung 
der Schwefelsaure. 


1. Wirkt die Schwefelsaure dynamisch beim Gleichgewicht 
mit, d.h. wirkt sie wasserentziehend, indem sie hydratisiert wird? 

2. Wirkt die Schwefelsdéure in Form ihrer H-lonen nur als 
Katalysator auf eine freiwillig verlaufende Reaktion? 


Aus den Literaturangaben ist erstere Annahme_ wahr- 
scheinlich. Denn auch andere wasserentziehende Mittel nicht 
sauren Charakters, beispielsweise Kalk, bilden aus Aceton 
Mesityloxyd. ! 


DaB8 obige Reaktion: 


2 CH,COCH, = H,O+C,H,,0 
o 
zu einem Gleichgewicht fiihrt, also umkehrbar ist, macht die 
Beobachtung von Pinner? wahrscheinlich, nach welcher beim 
Kochen mit verdiinnter Schwefcelsdure Ubergang von Mesityl- 


oxyd in Aceton zu beobachten war. 


Es fragt sich nun, wie sich der Verlauf obiger Reaktion 
zeitlich verfolgen lieBe. An eine analytische Bestimmung der 
einzelnen Reaktionsprodukte war nicht zu denken. 


1 Nach Fittig Ann., 710, 32. 
2 Ber., 15, 591. 





2 BBR mms pew 
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Unter gewissen Annahmen fiihrt am besten folgend 
Methode zum Ziel. 


Halten wir daran fest, da eine bestimmte, durch di 
Reaktion nicht verbrauchte Menge Schwefelsdure in Lésung 
ist, sich bei der Reaktion Wasser bildet und da8B die Konzen- 
tration von Aceton als Lésungsmittel bei Anwesenheit vo: 
Schwefelsadure in nicht zu hoher Konzentration als praktisch 
konstant angesehen werden kann. 


Mischt man also Aceton isotherm, beispielsweise bei 0°’ 
mit Schwefelséure, so wird diese Lésung zur Zeit ¢=0, also 
unmittelbar nach der Mischung eine Leitfahigkeit zeigen, welche 
der Schwefelsdure in reinem Aceton entspricht. Nun bildet sich 
mit der Zeit Wasser und Mesityloxyd. Von letzterem darf man 
a priori annehmen, daf§ sich seine Dielektrizitatskonstante von 
der des Acetons nur wenig unterscheiden wird, besonders im 
Vergleich zu dem durch die Reaktion gebildeten Wassers. Man 
kann also sagen, da8 die proportional der Reaktion erfolgende, 
Dissoziation erhéhende Kraft des Systems lediglich auf die 
Steigerung des Wassergehaltes der Reaktionsfliissigkeit zuriick- 
zuftihren sein wird. 


Wahrend die Dielektrizitatskonstante von Wasser bei 0° 
88:21! betragt, ist jene von Aceton bei 20° 21°5, von Mesityl- 
oxyd 15:1. Insolange also nicht zu viel Wasser gebildet, d. h. 
prozentuell nicht zu viel Aceton verbraucht und durch Mesity]- 
oxyd ersetzt wurde, diirfte obige Annahme von der Wirklichkeit 
sich nicht allzuweit entfernen. Man wird also die Steigerung 
der Leitfihigkeit der gebildeten Mengée®Wasser proportional! 
setzen kénnen. 


Um aus den gemessenen Werten der Leitfahigkeit zu ver- 
schiedenen Reaktionszeiten die Wasserkonzentration in der 
Reaktionsflissigkeit ermitteln zu kénnen, braucht man also nur 
fiir die verschiedenen verwendeten Schwefelsdurekonzen- 
trationen die Werte der Leitfahigkeit in Aceton mit steigendem 
Wassergehalt zu kennen. Es entspricht dann jedem Wasser- 





1 Drude, Wied. Ann. 58, 1; 1896. — Walden, Zeitsch. f. phys. Chem.. 
70, 569; 1906. 





-_ 


Reaktionsgeschwindigkeit Schwefelsaure <= Aceton. 1473 


gvehalt des Acetons eine bestimmte Leitfahigkeit, unter deren 
Kenntnis man umgekehrt den Wassergehalt des Acetons ohne 


weiter ableiten kann. 


1. Bestimmung der Leitfahigkeit von Schwefelsdure in ver- 
schiedenen Aceton-Wassermischungen. 


Die Versuche wurden in der Weise vorgenommen, daf 
in Aceton, beziehungsweise in Aceton-Wassermisehungen ver- 
schiedene Mengen konzentrierter, durch Ausfrieren gereinigter, 
praktisch 100prozentiger Schwefelsdéure bei O° eintropfen 
gelassen wurden und die spezifische Leitfahigkeit bei dieser 
Temperatur sofort nach der Mischung ermittelt wurde. Fur jede 
Versuchsreihe war die Zusammensetzung des LOsungsmittels 
konstant gehalten worden, die Menge der Schwefelsdure 
zuniichst nur annahernd in steigernder Menge zugegeben und 
<ieren Konzentration erst genau durch Titration festgestellt 
worden. Es war aus experimentellen Griinden dieser Vorgang 
leichter durchzufiihren, als genau gleiche Schwefelsdure- 
konzention in verschiedenen Aceton-Wassermischungen her- 
zustellen. 

Die folgende Tabelle gibt die experimentell ermittelten 
Werte wieder. 


Tabelle II. 


Leitfahigkeit von H.SO, in Wasser-Acetongemischen. 



































Lésungsmittel: 0°5 g Wasser in 100 cm? 
-— > I i | 
5% | | | 
3 ~ | 0°4256 | 0:°9500 | 0°3657 | 1*692 | 3°2670 | 6°0750 
LF | | 
<a f i | | 5m 5 
ts 
2% : 
| 2% | 
| az x 0°0007630/0-001199 wl as a 0°002796 |0°004264 
he | | | 
7 ite = ang nee Ae 2a 
Chemie-Heft Nr. 9, 99 
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Bei der graphischen Darstellung der Versuchsresultate in 
lig. 1 erhalt man dann fiir jeden untersuchten Wassergehali 
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Fig. 1. 


des Acetons sowie fiir reines Aceton eine Kurve, welche die 
Abhangigkeit des spezifischen Leitvermégens von der Schwefel- 
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sdurekonzentration darstellt. Aus dieser Figur l48t sich nun 
anderseits fiir bestimmte Schwefelsaurekonzentrationen — wir 
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wahiten solche, wie sie bei den spater mitzuteilenden kinetischen 
Versuchen in Anwendung kamen — der einer jeden spezifischen 
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Leitfihigkeit entsprechende Wassergehalt ablesen und so 
graphisch die Abhdngigkeit des spezifischen Leitvermégens 
vom Wassergehalt des Acetons fiir eine jede Schwefelsdure- 
konzentration auftragen. 


Fig. 2 stellt die so erhaltenen Kurven wieder und gestattet 
ohne weiteres aus den verschiedenen Werten der spezifischen 
Leitfahigkeit von einer bestimmten Schwefelsdurelésung in 
Aceton den entsprechenden Wassergehalt des Acetons abzu- 
lesen, wie dies fiir die zeitliche Verfolgung des Reaktions- 
verlaufes notwendig ist. 


Bevor wir auf die Besprechung der kinetischen Versuche 
iibergehen, mégen noch einige Worte tiber den eigentiimlichen 
Verlauf der Kurven gesagt werden, welche die Abhangigkeit 
der spezifischen Leitfahigkeit der einzelnen Schwefelsdure- 
konzentrationen von dem Wassergehalt des Lésungsmittels 
(Aceton) darstellen. Es steigt das spezifische Leitvermégen von 
Schwefelsdure von dem reinem Aceton entsprechenden Werte 
anfangs ziemlich rasch an; im Intervall 1-0 bis 3:0 ¢ Wasser 
in 100 cm* Lésung folgt nun ein flaches Stiick, d. h. die Leit- 
fahigkeit bleibt praktisch konstant, um erst bei weiter steigen- 
dem Wassergehalt wieder zu steigen. Dieses Verhalten ist am 
starksten ausgepragt bei geringen Konzentrationen von 
Schwefelsdure; mit steigendem Gehalte an Schwefelsaure wird 
diese Abweichung immer weniger ausgepragt und das flache 
Stiick, das bei sehr geringer Konzentration 0°091 Mol der 
Schwefelsdure geradezu ein Minimum aufweist, geht bei 
hdherer Konzentration in einen Wendepunkt tber. 


Wir méchten dieses Verhalten auf Hydratbildung von 
Schwefelsaure mit Wasser zuritickfiihren. 


Fiir jede Kurve ist in Fig. 2 der Schwefelsduregehalt 
konstant. Nach Berechnungen des einen von uns! diirfte bei 
O° das reine Monohydrat H,SO,H,O, wenn wir nur an dieses 
denken, Zu 20 bis 25°/, dissoziiert sein nach 


H,SO,.H,O -. H,SO,+H,0. 


1 Monatshefte f, Chem., 1910. 
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Befindet sich das Hydrat in einer Lésung, so wird mit 
sinkender Konzentration die Dissoziation eine immer gréBere 
werden. Gibt man also zu Schwefelsaéure in reinem Aceton 
Wasser zu, so wird nur ein geringer Teil Schwefelsdéure mit 
Wasser zu Hydrat zusammentreten. Ist jedoch Wasser in 
starkem Uberschu8 vorhanden, wird nach dem Massen- 
wirkungsgesetz die thermische Dissoziation des Hydrats zuriick- 
gedrangt, fast alle Schwefelsdure zur Hydratbildung absorbiert, 
gleichzeitig auch ein Teil des Wassers, das die eine Lésungs- 
mittelkomponente darstellt, dem Loésungsmittel entzogen. In 
diesem Konzentrationsgebiet also wirkt der Wasserzusatz nur 
zum Teil Dissoziation erhéhend, zum Teil wird er zur Hydrat- 
bildung verbraucht. Dies wird um so starker eintreten, wenn wir 
noch die Bildung wasserreicher Hydrate beriicksichtigen. Bei 
weiter steigendem Wassergehalt fallt natirlich der zur Hydrat- 
bildung verbrauchte Anteil prozentuell immer weniger ins 
Gewicht, so daf er das beschriebene Phanomen tUberkompen- 
siert, indem der zur Hydratbildung verbrauchte Anteil des in 
der Lésung vorliegenden Wassers gegeniiber dem _ unge- 
bundenen Wasser zu vernachlassigen ist. 


In 4hnlicher Weise wirkt hoher Gehalt an Schwefelsdure 
auf das spezifische Leitvermégen Uberkompensierend, weil hier 
wieder gegentiber der hohen Zahl der H-Ionen in der Konzen- 
trationseinheit der Einflu8 der Hydratbildung nicht so stark ins 
Gewicht fallt. 


2. Kinetische Versuche. 


Nachdem also nach Fig. 2 sich der Wassergehalt von 
Aceton bei bestimmter Schwefelsdurekonzentration aus der 
spezifischen Leitfahigkeit ableiten lieS, konnten wir an die 
zeitliche Verfolgung der Kondensationsreaktion des Acetons 
durch Schwefelsdure schreiten. 

Nochmals sei bemerkt, da diese Versuche sich auf die 
Annahme griinden, da8 die gleichzeitige Bildung von Mesityl- 
oxyd hierbei auf das Leitvermégen nur einen zu vernach- 
lassigenden Einflu8 ausiibt. 
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* 


Dies wird natiirlich nur fiir den Anfang der Reaktion der 
Fall sein, wo sich nur wenig Wasser und damit Mesityloxyd 
gebildet hat. Den weiteren Verlauf der Reaktion, etwa gar bis 
zur Erreichung eines Gleichgewichtszustandes zu verfolgen, 
ist natlrlich nach der von uns eingeschlagenen Methode —- die 
uns Uberhaupt die einzig mégliche scheint, um Uber den zeit- 
lichen Verlauf der Reaktion irgend etwas zu erfahren — nicht 
durchfiihrbar. 

Die praktische Methode der Verfolgung des Reaktions- 
verlaufes war folgende: 

In ein Ostwald’sches LeitfahigkeitsgefaB, dessen Deckel 
mit Paraffin auf das Glasgefaf} fest aufgesetzt war und sich in 
einer Eis-Kochsalzmischung befand, wurden durch eine kreis- 
runde, im Deckel des GefaBes befindliche Offnung von zirka 
3mm Durchmesser zirka 30cm’ wassertreies Aceton einfliefen 
gelassen. Sodann wurde eine bestimmte Schwefelsauremenge 
zugesetzt und rasch gemischt, wobei darauf geachtet werden 
muBte, da8 die Temperatur nicht tiber 0° steigt. Nun kam, nach- 
dem die Fulléffnung mit Paraffin wasser- und gasdicht abge- 
schlossen war, das Gefa8 in einen schmelzenden Eisthermostat 
von 0°. Alsdann wurde einmal sofort nach dem Temperatur- 
ausgleich und dann in verschiedenen Zeiten die Leitfahigkeit 
ermittelt. Meist nach einem bis zwei Tagen wurde der Versuch 
abgebrochen und durch Titration mit '/,,normaler Lésung die 
Konzentration der Saure im Reaktionsgemisch bestimmt sowie 
durch Eichung mit ?/,,normaler KCl-Lésung die Kapazitat des 
GefaBes ermittelt. 

Folgende Tabellen geben die Versuchsresultate fiir eine 
Reihe verschiedener Schwefelsaurekonzentrationen wieder. Die 
Bedeutung der einzelnen Spalten ist aus der Uberschrift ohne- 
weiters ersichtlich. Die in der letzten Spalte stehenden Wasser- 
konzentrationen in Gramm Wasser sind durch graphische 
Interpolation aus Fig. 2 erhalten worden. 











ler 


. 
_- 





on aba 


Sn pg 


~~ AL tee 
ihe PS Sasa 


€ 
ae 
he 
4a) 





Tabelle III. 


Konzentration der H,SO, 
0*0910 1/,Mol im Liter. 


Zeitversuche bei 0°. 


Tabelle IV. 


Reaktionsgeschwindigkeit Schwefelsiure = Aceton. 


1481 


Konzentration der H,SO, 
0° 1920 1/, Mol im Liter. 





i ies eee 


























Zeit speniiashe Gramm Zeit Spezifische | Gramm | 
| Leitfahigkeit H.O Leitfahigkeit HO 
—— = . = 
oh Om | 0:0001132 0-00 Oh Qm | 0*0002083 0-0 
Qh 23m 1157 _ Oh 13m 2141 = 
| Qh 29gm 1169 0:01 3h 19m | 2515 0°075 
| 16h 43m 1572 0°12 4h 47m | 2722 Or11 
| 16 44m 1573 - 5h 14m | 2847 | 0°13 
| 17h 40m 1585 - 21h 06m | 3235 | 0205 
| 18h 56m 1592 _ 26h O2Qm | 3261 0-210 
| 22h jm | 1598 _ 27h 40m | 3274 | _ 
| 23h 4m | 1601 0°13 28h 57m | 3287 | 0°215 
44h 54m | i 
| 46h 04m | 3533 0+ 250 


Tabelle V. 


Konzentration der H)»SO, 
0*365 1/, Mol im Liter. 





Tabelle VI. 


Konzentration der H,SO, 
0*365 1/5Mol im Liter. 
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| Zeit | Spezifische Gramm Zeit Spezifische Gramm 
| | Leitfihigkeit = H,O Leitfihigkeit | H,O 
ies 
Ob Om | 00003700 0-0 Oh Om | 0-0003582 0-0 
Ob {8m 3897 ote Oh 36m 3821 ome 
| 02 46m 4056 0°05 1h 10m | 3994 0°05 
| 1) 36m 4188 0°07 17h 43m | 5438 0+ 260 
| 
| 2h 24m 4413 | 0°105 19h 57m | 5505 | 0275 
| 43h 24m 5728 | 0-31 23h 20m | 5572 | 0-285 
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Tabelle VIL. 


Konzentration der HgSO, 
0° 449 1/, Mol im Liter. 





R. Kremann und H. Hénel, 


Tabelle VIII. 


Konzentration der H,SO, 
0°88 1/.Mol im Liter. 





' 
' 


' Gramm 


| Spezifische | Gramm 





















































Zeit | Spezifische Zeit 
Leitfiihigkeit | H,O Leitfihigkeit | H,O 
| oh om | 0-0004685 0-0 Oh Om | 0-0007862 0-0 
Oh {4m 4915 0°035 Oh 22m 8132 — 
| th 46m 6454 | O-11 Oh 46m 8500 | 0-08 
oh, ym 5498 ~~ jh jQm 8812 0-120 
oh 54m 5723 0°16 1h 34m 9045 0°15 
4h jgm 5934 0°195 4h Qm 9767 0°23 
| 20h gom 6728 | 0:32 gh 45m 9987 | 0:26 
29h gm 6756 pin 23h 10m | 0001309 
26h 39m 6868 0°34 23h 10m 1310 : O°64 
| | 25h om 1331 0°66 
| | 25h 43m 1342 | 0-67 
| | | 
Tabelle IX. Tabelle X. 
Konzentration der HgSO, Konzentration der H,SO, 
1*714 1/, Mol im Liter. 3°39 1/, Mol im Liter. 
" 2 nf ~ 
Zeit Spezifische , Gramm Zeit Spezifische , Gramm 
| Leitfahigkeit | H,O Leitfahigkeit , .-H,O 
| 
oh om | 0-001359 | 0-0 Oh om | 0-002583 | 0-0 
Qh 14m | 1386 — gh 43m 2823 | 0-41 
Oh 36m 1446 0-09 5h 26m 2974 0°57 
Oh 52m | 1478 ~~ 6h 23m 3083 0°62 
jh {2m | 1511 0-16 22h 2gm 4200 | 1°25 
18h 54m | 1969 0°70 25h 23m 4286 1°33 
20h 16m | 1993 | 0°73 29h 58m 4464 1°45 
| 25h 34m | 2103 | 0°88 4768 5 
o7h gm | 2148 | 0-95 46° 38m 4757 ai 
67h 12m | 2830 [A 6.45 
67h 12m | 2834 |S | 
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Reaktionsgeschwindigkeit Schwefelsiure = Aceton. 1483 


Tabelle XI. 


Konzentration der HySO, 
6°*8 1/.Mol im Liter. 

















| 
| zeit | SPezifische | Gramm 
Leitfahigkeit H,O 
Oh Om | 0-003893 0-0 
| oh 32m 3925 - 
} yh 7m 4052 0°12 
| oh gm 4270 | 0°31 
| gh gm 4463 0°47 
| 19h 10m 5479 1°48 
| 20h 58m 5559 - 
| 21h 33m 5571 1°60 
67h {Om 3111 pan 
| 74h 4m 3000 = 
goh 27m 2786 je 
1138h 40m 2527 +. 
l1g7h om 2476 lp 
| 











Die Wassergehalte, wie sie in der letzten Spalte der vorher- 
gehenden Tabellen mitgeteilt sind, wurden aus den gemessenen 
Werten der spezifischen Leitfahigkeit aus dem zwecks genauer 
Interpolation in vergréBertem Mafstabe gezeichneten Anfangs- 
teil der Fig. 2 abgelesen. 

Aus den Versuchen ergibt sich eine deutliche, stetige 
Steigerung der Leitfahigkeit mit der Reaktionsdauer. Nur bei 
der Reaktion mit 6°81!/, Mol H,SO, im Liter tritt bei langerer 
Versuchsdauer eine Abnahme derselben ein. Hier superponieren 
eben bereits Mesityloxydbildung und andere Nebenreaktionen, 
die schon auf erlich an einer Braunfarbung und Verharzung 
der Fliissigkeit bemerkbar sind. Tragt man die gebildete Wasser- 
menge in Abhangigkeit von Reaktionszeit auf, so erhadlt man 
die folgende Fig. 3. Man sieht ohne weiteres, daB die Reaktions- 
geschwindigkeit mit steigender Schwefelsdurekonzentration 
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Reaktionsgeschwindigkeit Schwefelsiiure = Aceton. 1485 


zunimmt. Dies wird besonders auffallig, wenn man fir eine 
bestimmte Reaktionszeit, beispielsweise von 20 Stunden, die 
cebildete Wassermenge in Abhangigkeit von dem Schwefel- 


siuregehalt auftragt. Man sieht in Fig. 4, da8 besonders anfangs 


die Reaktionsgeschwindigkeit linear mit der Schwefelsaure- 
konzentration ansteigt, d.h. gleicher Zunahme der Schwefel- 
sduregehalte entsprechen fur bestimmte Zeit gleicher Zunahme 
des gebildeten Wassers. 


Man ware geneigt, von vornherein an eine katalytische 
Beschleunigung dieser Reaktion durch Schwefelsdure zu denken. 
Eine nahere Uberlegung zeigt, da8 eine solche nicht oder nur 
in untergeordnetem MaBe eine Rolle spielen kann. 


— > (rH, gebin 100 Aceton innerhalb 20% 


2 ~ ~ - ~ 
~ ‘s 2 . ° a 7 ) $ ~ 43 ts 


-—y—-- -—+ -_ oe r — -— ee—_ag3rTeennense 





Fig. 4. 


Betrachtet man die Reaktionskurven der Fig. 3, so sieht 
man, da8 bei niedriger Schwefelsaurekonzentration die asym- 
ptotische Naherung an einen Gleichgewichtszustand viel friher 
beginnt als bei hdherer Schwefelsdurekonzentration. Dies 
deutet darauf hin, daB die Lage des Gleichgewichtes abhangig 
ist von der Konzentration der Schwefelsdure, d. h. weiter, dafi 
die Schwefelsdure dynamisch unter Hydratbildung beteiligt ist. 
Denn eine rein katalytische Beeinflussung der Schwefelsaure 
mu8te unabhangig von der Konzentration derselben zum gleichen 
Gleichgewichtszustand fiihren. Die Reaktionskurve miiBte dann 
schematisch den in Fig. 5 dargestellten Verlauf zeigen. 
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1486 R. Kremann und H. Hénel, 


Die Reaktionsfolge fiir die Reaktionen zwischen H,SO, 
und Aceton diirfte also folgende sein: 


2 Aceton+H,SO, + H,O.H,SO,+Mesityloxyd. 


Da Aceton im Uberschu8 vorhanden ist, verlauft die Reaktion 
beziiglich Schwefelsdéure praktisch vollkommen nach einer 
Richtung. 


Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit gilt die Gleichung: 


(wo # die zur Zeit # umgesetzte Menge, Cy,so, die Konzentration 
der H,SO, und K eine Konstante bedeutet), d. h. die Reaktions- 








, 





lmesalz 








Fig. 5. 


geschwindigkeit erfolgt proportional der Konzentration der 
vorhandenen Schwefelsdure. 


Die bei héherer Schwefelsdéurekonzentration beobachtbare 
Abweichung mag eben darauf zuriickzufiihren sein, daB bei 
den hierbei verbrauchten Aceton-, beziehungsweise gebildeten 
Mesityloxydmengen die oben angenommenen Nd&herungen 
nicht mehr erlaubt sind. 


Aus den kinetischen Versuchen geht, wie aus Fig. 3 deut- 
lich zu sehen ist, hervor, daB innerhalb einer halben Stunde 


Mol 


bei Schwefelsadurekonzentration bis 1 2. nicht mehr als 
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Reaktionsgeschwindigkeit Schwefelsiure = Aceton. 1487 


‘O08 Volumprozent H,O, bei Schwefelsdéurekonzentration bis 


Mol 
zu3—>— im Liter nicht mehr als 0°2 Volumprozent H,O 


cebildet werden. Es geht also aus unseren Versuchen hervor, da® 
beim Mischen von Schwefelséure mit Aceton in Lésungen nicht 
zu hoher Konzentration die Aceton-Schwefelsiuremischung 
wohl nicht als absolut wasserfrei anzusprechen ist, daB aber 
gleichwohl bei tiefer Temperatur innerhalb nicht zu langer 
Zeit (unter 1 Viertelstunde) die gebildete Wassermenge relativ 
nur sehr gering ist. 
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Uber die Bestandteile tierischer Fette. 


: Das Fett von Cervus elaphus 

: von 

: J. Klimont und E. Meisl. 

2 (Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1913.) 

fe Der eine von uns hat eine Reihe von Untersuchungen tiber 


Glyceride tierischer Fette in Aussicht gestellt.1 Nachdem uns 
eine genigende Menge Hirschtalg zur Verfiigung gestellt wurde, 
unternahmen wir es, dieses Produkt in der von uns bisher beob- 
achteten Weise einer Untersuchung auf dessen Fettelemente zu 
unterziehen. 

Uber den Hirschtalg liegen nur allgemeine Beobachtungen 





vor: 
Amthor und Zink? fanden: 

4 Ns cis nde bass oka 0-9070 
: Schmelzpunkt.......... 51 bis 52° C. 
a Erstarrungspunkt..........+.. 39° C, 
f Verseifungszahl;............. 199°9 
a I a on i ee pail 25°7 

ad 1» anid be a eee 3°95 


Beckurts und Olze fanden: 3 


Schmelzpunkt........ 49 bis 49°5° C. 
Erstarrungspunkt............. 48° C. 
JQRME ih. MOI... UAL. 20°5 





Vgl. diese Sitzungsberichte, Bd. CXXI, Abt. IIb. Februar 1912. 
Zeitschr. fiir anal. Chemie 1897, p. 4. 
Archiv fiir Pharmacie 1895, p. 429. 


1 
2 
3 
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1490 J. Klimont und E. Meisl, 


Das uns zur Verfiigung gestellte Rohmaterial stellte eine 
feste, harte lichte Masse vor. Eine Priifung auf dessen Kon- 
stanten ergab folgende Werte: 


EGET Gas cow eee yee eees O- 9066 
Sa 20°5 
VQRGRIINBEEEL oc cc ccc eens. 203°5 
A Sore eee WN 19°3 
Schmelzpunkt nach Pohl.... 48°0° C. 
Erstarrungspunkt........... 47°5° C. 


Das Fett wurde in Aceton in der Warme gelost, in de: 
Kalte auskrystallisieren gelassen und griindlich abgesaugt. Ob- 
gleich nach kurzer Zeit die dligen Bestandteile im Fette augen- 
scheinlich nicht mehr vorhanden waren, mufite dennoch die 
Krystallisation elfmal wiederholt werden, ehe eine Konstanz 
des Schmelzpunktes zu erzielen war. Die lufttrockene Substanz, 
welche in Nadeln krystallisiert, ergab bei der Untersuchung 
folgende Zahlen: 


Schmelzpunkt: 62°5 bis 63°5° C. 


I. 1°0220 ¢ Substanz verbrauchten zur Verseifung 9°6 cm? Kalilauge vom 
Titer 1 cm? = 0°02105 ¢ KOH. 

Il. 0°6320 ¢ Substanz verbrauchten zur Verseifung 6°0 cm? Kalilauge vom 
Titer 1 cm? = 0°0260 ¢ KOH. 


Fiir Distearinsdure-Palmitinsiureglycerid (C,g Hg; Og)o(Cy¢H3y 02) C3H; 
wurde 


berechnet gefunden 
— a 
196°03 195°47 197°7 


Jodzahl: 0. 


Demnach mu&8 das Vorhandensein eines Palmitinsdure- 
Distearinsaureglycerids angenommen werden. Diese Verbindung 
ist in Fetten bereits wiederholt angetroffen worden. Hansen‘ 
erhielt sie aus Rindstalg mit dem Schmelzpunkt 62°5° C. 

Kreis und Hafner” isolierten sie aus Rinds- und 
Hammelfett und stellten sie aus Distearinsdureglycerid und 


1 Vgl. Lewkowitsch, Anal. d. Fette I, p. 18. 
2 Ber. der Deutsch. chem. Ges. 1903, p. 1123. 











eine 
<on- 


de 
Ob- 
9en- 
| die 
tanz 
anz, 
lung 


vom 


» vom 


CaH, 


ure- 
ung 
en! 


und 
und 





PPT ireeaipiny sees 4 4 <u 


Bestandteile tierischer Fette. 1491 


valmitinsaéure synthetisch her. Guth erhielt die gleiche Ver- 
bindung aus a-Monopalmitin [C,,H,,O,.H,C.CH(OH).CH, (OH)| 
und Stearinséure auf synthetischem Wege. Der Schmelzpunkt 
des Guth’schen Praparates liegt bei 63° C.; derjenige des Pra- 
oarates von Kreis und Hafner bei 63°5° C. 

Um die Anwesenheit dieses Glycerids sicherzustellen, 
wurde das Préparat mit alkoholischer Kalilauge verseift und 
durch Versetzen mit Schwefelsdure aus der wdsserigen Seifen- 
losung das Fettséuregemenge isoliert. Letzteres zeigte einen 
Schmelzpunkt von 63° C. 

Dieser Schmelzpunkt entspricht nach der von Heintz! 
aufgestellten Tabelle einem Gehalt von 70°/, Stearinsaure und 
30°/, Palmitinsdure. Da das Mengenverhaltnis des in einem 
Palmitodistearinsdureglycerid enthaltenen Stearinsaure-Palmitin- 
siuregemisches sich zu 68°9°/, Stearinsdure und 31°1°/, 
Palmitinsaéure berechnet, so wurde auf diese Weise die an- 
genommene Zusammensetzung bestatigt. 


Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol konnte 
zwar keine reine Stearinsdéure gewonnen werden, jedoch sicherte 
der schlieBliche Schmelzpunkt von 68 bis 69° C. die Anwesenheit 
von mindestens 90°/, Stearinsdaure. 


In letzter Zeit hat sich A. BOmer mit dem Palmitodistearin 
sehr eingehend beschfaftigt.2 Er hat die Anwesenheit dieses 
Glycerids im Hammeltalg bestétigt und mit Limprich Zu- 
sammen auch die synthetische Herstellung eines {-Palmit- 
distearins vorgenommen. Nach diesen beiden Forschern ist es 
letzteres Produkt, welches bei 63° C. schmilzt, wahrend a-Pal- 
mitodistearin einen Schmelzpunkt von 68° C. besitzt. Es kann 
demnach, da bei der Synthese Bémer’s und Limprich’s 
Umlagerungen nicht wie bei friiher vorgenommenen Synthesen 
zur Geltung gelangen konnten, auch das durch unsere Unter- 
suchung im Hirschtalg nachgewiesene Glycerid nur mit dem 
3-Palmitodistearin identifiziert werden. 


Im Rindstalg wurden noch andere Glyceride aufgefunden, 
ei welchen ein Glycerylhydroxyl mit Olsaure verbunden ist. 


1 Alm. Chem. und Pharm., 92, 295. 
2 Zeitschr. fiir Untersuchung der Nahrungs- und Genu8mittel, 1913, p. 366. 
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1492 J. Kiimont und E. Meisl, Bestandteile tierischer Fette. 


Hansen hat Oleodipalmitin C,H,;(C,,H;,0,)(C,,H;,0,), und 
Oleopalmitostearin C,H, (C,,.H;,0,)(C,,H,,0.)(C,,H3,0,) darin 
gefunden. Es ist wahrscheinlich, da8 auch der Hirschtalg ahp- 
liche Verbindungen enthalt, wenngleich deren Isolierung 
schwierig ist, da sie zweifellos in weit geringerer Menge vor- 
handen sind. 

Spricht doch schon bei diesem Fette die weit geringere 
Jodzahl (20) gegeniiber dem Rindstalg (46 bis 47) dafiir, daB die 
Olséure enthaltenden Verbindungen sparlicher vorkommen 
mussen. 

Diese Untersuchung wurde nicht nur vorgenommen, um 
die Zusammensetzung des ‘Hirchtalgs zu ermitteln, sondern 
auch, um vergleichsfahiges Material fiir die Zusammensetzung 
der tierischen Fette herbeizuschaffen. 

Wenngleich die bisherigen Untersuchungen ungeniigend 
sind, um GesetzmaBigkeiten zu behaupten, mu8 dennoch mit 
Riicksicht auf das Ergebnis dieser Untersuchung darauf hin- 
gewiesen werden, daf Rind und Hirsch, diese beiden nahe ver- 
wandten Tiere, in den héchst schmelzenden Anteilen ihrer Fette 
identische Fettelemente besitzen. 

Diese Tatsache mu hervorgehoben werden, da die ge- 
nannten Fette in den allgemeinen analytischen Kennzeichen 


keineswegs Ubereinstimmen. 
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* 


Uber die drei isomeren Di-z-naphthoylbenzole 


von 


Christian Seer und Otto Dischendorfer. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1913.) 


Nach Versuchen von Scholl und Seer! vermag wasser- 
freies Aluminiumchlorid aromatisch gebundenen Wasserstoff 
schon bei verhdltnismafBig tiefen Temperaturen abzuspalten, 
und zwar sind dieser Reaktion nicht nur Kohlenwasserstoffe, 
sondern auch mehrkernige aromatische Ketone zuganglich, falls 
die Méglichkeit zur Bildung eines neuen Sechsringes gegeben 
ist. So liefert z. B. a-Naphthylphenylketon beim Verbacken mit 
Aluminiumchlorid Benzanthron: 


CO CO 
PRR? SNe 
| 


in J f° | 
ae Eg ee NS 


| | 
bd md 


Wir haben nun Versuche angestellt, diese bei einer ganzen 
Xeihe von einfach substituierten Derivaten des a-Naphthyl- 
phenylketons mit Erfolg durchgefiihrte Reaktion auf Phenylen- 
iketone auszudehnen und haben zu diesem Zwecke die bisher 
Jnbekannten drei isomeren Di-a-naphthoylbenzole dargestellt, 
ber die wir im folgenden berichten wollen. Beim Verbacken 
ieser Substanzen mit wasserfreiem Aluminiumchlorid haben 
wir kein einheitliches Reaktionsprodukt isolieren kOnnen. 


1 Liebig’s Annalen. 394, 111 (1912). 





1494 Chr. Seer und O. Dischendorfer, 


Die p- und m-Verbindung gewannen wir nach de 
Friedel -Crafts’schen Reaktion durch Einwirkung von Tere 
phthal-, beziehungsweise Isophthalsdurechlorid auf Naphthali: 
unter Beriicksichtigung der von Caille! zur Vermeidung de 
Bildung von $-isomeren Naphthalinderivaten angegebenen Vo: 
sichtsmaBregeln. Beide Saurechloride wirken schon in der Kailt« 
auBerst lebhaft auf Naphthalin ein; die in guter Ausbeute er 
haltenen Rohketone setzten jedoch, obwohl sie nach der Ana- 
lyse bereits annahernd rein waren, allen Krystallisations- 
versuchen einen energischen Widerstand entgegen, so da wir 
nur kleine Substanzmengen beider KOrper in krystallisierter 
Form erhalten konnten. 

Infolge der bekannten Eigenschaft der o-Dicarbonsaure- 
chloride, bei Friedel-Crafts’schen Synthesen in der unsymme- 
trischen Form zu reagieren, haben wir zur Darstellung des 
o-Di-a-naphthoylbenzols von vornherein auf die Anwendung 
des Phthalylchlorids verzichtet und haben nur einen Versuch 
angestellt, das Chlorid der a-Naphthoyl-o-benzoesadure mit 
Naphthalin in Reaktion zu bringen. Bei gewdhnlicher Tem- 
peratur findet jedoch keine Einwirkung statt, wahrend bei er- 
héhter Temperatur 1,2-Benzanthrachinon®? (Ill) gebildet wird.* 
Das Chlorid liegt demnach wahrscheinlich urspriinglich in der 
tautomeren Form (I) vor,‘ wird erst bei Temperaturerhéhung in 
das normale Saurechlorid (II) umgelagert 
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1 Compt. rend., 153, 393 (1911). 
2 Zur Nomenklatur siehe Scholl, Berl. Ber., 44, 1662 (1911); Scho 
und Eberle, Monatshefte fiir Chemie, 32, 1048 (1911). 
3 Vgl. Graebe, Liebig’s Annalen, 340, 249 (1905). 
4 Vgl. Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904) 
H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 25, 1177 (1904); G. Egerer unm 
H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 34, 69 (1913). 
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und reagiert dann trotz der Anwesenheit von Naphthalin 
schneller mit sich selbst als mit ersteren. 


Wir beschritten nun den von Guyot und Vallet! zur 
Darstellung des o-Dibenzoylbenzols und anderer o-Diketone 
benutzten Weg, der uns tiber verschiedene Zwischenk6rper zu 
dem gesuchten o-Di-a-naphthoylbenzol gelangen lief. 


Unser Ausgangsmaterial war die a-Naphthoyl-o-benzoe- 
sdure, die wir zunachst durch Kochen ihrer Lésung in Essig- 
sdure mit Zink in das Lakton der a-Naphthylphenylcarbinol- 
o-carbonsaure (IV) verwandelten. Dieses gibt mit a-Naphthyl- 
magnesiumbromid die Magnesiumdoppelverbindung V, welche 
beim Behandeln mit Salzsdéure zundachst das von uns wegen 
seiner Zersetzlichkeit nicht isolierte Dihydrofurfuranderivat VI 
liefert und dann durch Abspaltung von Wasser in 2,5-Di- 
a-naphthyl-3, 4-benzfurfuran (VII) ibergeht. 


—— 
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1 Ann. d. chim. et phys. (8), 23, 363 (1911). 
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Durch Oxydation des letzteren mit Bichromat erhalt man 
unter Aufspaltung des Furanringes das o-Di-a-naphthoylbenzol 
(VIID. 

Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das Oxydations- 
produkt (VIII) entsteht das 1,4-Di-a-naphthylphthalazin 


(IX), 
CoH; pet 
CO HaN C 
4\/ 7 AN/ is XN 
| = —_ | 2 4- 2H.O 
® \4 3N x 
\*4 co H.N N\A 
| | 
CioH; CyoH; 


IX 


wodurch die Struktur der Verbindung als o-Di-a-naphthoyl- 
benzol einwandfrei bewiesen ist. 


Experimenteller Teil. 


p-Di-a-naphthoylbenzol. 


CO* CoH; (@) 
e 


‘We 
CO.C,oH- (a) 
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23:8 ¢ fein gepulvertes Aluminiumchlorid werden in 
leinen Portionen im Verlauf von 3 Stunden unter AuBenktihlung 


mit flieBendem Wasser (Chlorcalciumverschlu8) in eine L6sung 


von 8°75 g Terephthalylchlorid! und 12 ¢ Naphthalin in 50 ci’ 
Schwefelkohlenstoff eingetragen. Wenn die anfangs sehr leb- 
hafte Chlorwasserstoffentwicklung schwacher geworden ist, 
hért man mit dem Kihlen auf und 1a8t das Gemisch dann noch 
3 Tage lang bei Zimmertemperatur stehen. Hierauf gieSt man 


die Schwefelkohlenstoffl6sung ab, zersetzt den Bodenk6érper 
vorsichtig unter Vermeidung zu starker Erwarmung mit Wasser 


und behandelt das zahe Harz zundchst in saurer, dann in 
alkalischer Fliissigkeit mit Wasserdampf. Das auf diese Weise 
von unveranderten Ausgangsprodukten befreite, beim Erkalten 
zu einer hellbraunen, glasigen Masse erstarrende Keton wurde 
fiir die Anaslye bei 120° getrocknet, wobei es zu einer durch- 
sichtigen Schmelze zusammenflo8. Ausbeute 15°35 g, d. 1. 93°/, 
der Theorie. 

7°732 mg Substanz: 24°772 mg COs; 3°20 mg HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CogHy 302 (386° 1) 
ftcme snide « oe me 87°36 87°Q1 
BS sncc scene ames 4°64 4°70 


Da alle Versuche, das Keton direkt zur Krystallisation zu 
bringen, ohne Erfolg waren, haben wir das Rohprodukt der 
Destillation im Vakuum unterworfen. Nach etwas Vorlauf er- 
hielten wir als erste Fraktion (Siedepunkt 315 bis 330° bei 20 
bis 11mm) ein hellgelbes durchsichtiges Ol, das sich in 
siedendem Eisessig klar aufléste. Fraktion 2 (Siedepunkt 330 
bis 835° bei 11 mm) war bereits durch Zersetzungsprodukte 
etwas dunkel gefarbt und léste sich nur teilweise in Eisessig. 
Die tiber 335° itibergehenden Anteile (etwa die Halfte der an- 
gewandten Substanz) waren stark dunkelgefarbte, in den tiefer- 
siedenden Lésungsmitteln unlésliche Zersetzungsprodukte. Die 
Kisessiglésungen der Fraktionen 1 und 2 schieden beim Er- 
kalten zunachst harzige Produkte aus, von denen bei beginnen- 





1 Journ. f. pr. Chem. (2), 74, 123 (1906). 
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der Krystallisation abgegossen wurde. Durch mehrmalige: 
Umkrystallisieren der so gewonnenen Krystallmasse aus Eis- 
essig unter Verwendung von Tierkohle erhielten wir farblose, 
zu Rosetten zusammengesetzte, stark glanzende Blittchen vom 
Schmelzpunkt 233 bis 234°. Spater ist es uns gelungen, mit 
Hilfe dieser Impfkrystalle auch aus dem Rohprodukt ohne vor- 
hergehende Destillation Krystalle zu erhalten; jedoch war die 
Ausbeute an reinem krystallisiertem Keton in allen Fallen sehr 
schlecht. 

3°702 mg Substanz: 11°81 mg COg; 1°59 mg HO. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CogH; 0» (386° 1) 
Oa oot ii ei ts 87°00 87°01 
Bedi chivticwiaade 4°81 4°70 


p-Di-a-naphthoylbenzol ist unléslich in Ligroin, sehr wenig 
léslich in Alkohol; siedender Eisessig nimmt es mittelleicht auf, 
wahrend es in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform 
schon in der Kalte sehr leicht léslich ist. Die LOsungsfarbe in 
konzentrierter Schwefelsdure ist blutrot. 


i1-Di-2-naphthoylbenzol 
CO.C,9H; (a) 


rs 2 

| 

\Z C0. CoH; (a) 
entsteht nach der fiir die p-Verbindung gegebenen Vorschrift 
durch Einwirkung von Isophthalylchlorid! auf Naphthalin. Das 
in der oben beschriebenen Weise bearbeitete, in einer Ausbeute 


von 89°/, der Theorie erhaltene Rohketon ergab folgende Ana- 
lysenwerte: 





0°2456 g Substanz: 0°7781 ¢ CO,; 0° 1118 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CogH ;g09 (386° 1) 
—_— = a ———— 
Oe PRIUS ow et 86°40 87°01 
Pacts few cial, of 5°09 4°70 


1 Dargestellt nach Schreder, Berl. Ber., 7, 708 (1874). 
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Zur Reinigung wurde die Verbindung in Eisessig unter 
Zusatz von einigen Tropfen Chloroform gelést, die Lésung im 
offenen Kolben mit Tierkohle gekocht, wobei gleichzeitig die 
zur besseren Lésung zugesetzte kleine Menge Chloroform 
verdampft, und das Filtrat mit Wasser gefallt. Nach mehr- 
maliger Wiederholung dieses Vorganges wurde eine nicht zu 
konzentrierte Eisessigldsung im offenen Gefa8 der freiwilligen 
Verdunstung Uuberlassen. Von den zunachst ausgeschiedenen 
Harzen wurde bei beginnender Krystallisation abgegossen und 
nach mehrwoéchigem Stehen die Krystalle abfiltriert. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren derselben aus verdinntem 
Pyridin erhielten wir dann glanzende, farblose Blattchen vom 
Schmelzpunkt 191°. 


4°639 mg Substanz: 14°833 mg COs; 1°92 mg H.O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Getunden CogH, gO (386° 1) 
els oe 814 bide 87°20 87°01 
ee ee 4°63 4°70 


m-Di-a-naphthoylbenzol zeigt die gleichen Léslichkeits- 
verhaltnisse wie die p-Verbindung, ist jedoch im allgemeinen 
etwas leichter léslich als diese. Die Lésungsfarbe in kon- 
zentrierter Schwefelsdure ist ebenfalls blutrot. 


Lakton der «-Naphthylphenylcarbinol-o-carbonsaure ' 
(Formel IV). 


10 g a-Naphthoyl-o-benzoesdure werden in 100 cm’ Essig- 
saure (auf 4 Teile Eisessig 1 Teil Wasser) mit 20g granu- 
liertem Zink am Riickflu&kiihler 6 Stunden zum Sieden erhitzt 
und hei vom ungelésten Zink abfiltriert. Beim Stehen der 
Lésung scheidet sich das Lakton allmahlich in Form licht- 
gelber, stark zinkhaltiger Krystalle aus, die zur Entfernung der 


i Vgl. 4-Metho-1-naphthylphenylcarbinol-2'-carbonsiurelakton, Scholl 
und Tritsch, Monatshefte fiir Chemie, 32, 1006 (1911); sowie Benzhydryl- 
carbonsdurelakton, F. Ullmann, Liebig's Annalen, 29/, 24 (1896). 


I i 
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anorganischen Beimengungen wiederholt mit verdtinnter Salz- 
sdure ausgekocht werden. Ausbeute 5°5 g. Die nicht reduzierte 
Sadure wird durch Fallen der Mutterlauge mit Wasser zuriick- 
gewonnen. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhdlt man das 
Lakton in schwach gelblich gefarbten en Krystallen vom 
Schmelzpunkt 135 bis 136°. 


0°0933 ¢ Substanz: 0°2839 ¢ CO,; 0°0412 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy gH; 902 (260° 1) 
i ¥ ; 
eeeeretty Te 82°99 83°01 
ee er 4°94 4°61 


a-Naphthylphenylcarbinol-o-carbonsaurelakton ist leicht 
léslich in Eisessig, Benzol und Aceton, etwas schwerer ldslich 
in Alkohol und Chloroform, unldslich in heifer Sodalésung und 
kalter verdiinnter Natronlauge. Beim Kochen mit Natronlauge 
geht die Substanz in Lésung unter Aufspaltung des Lakton- 
ringes. Konzentrierte Schwefelsdure lést in der Ka4lte nicht; 
beim Erwarmen farbt sich die Fliissigkeit braun. 


2, 5-Di-a-naphthyl-3, 4-benzfurfuran (Forme! VII). 


Zu einer Lésung von 5g vollkommen trockenem a-Naph- 
thylphenylcarbinol-o-carbonséurelakton in 50cm’ Benzol 1aBt 
man eine absolutatherische Lésung von a-Naphthylmagnesium- 
bromid (bereitet aus 0°78 g¢ Magnesiumspanen und 8°3 g 
a-Bromnaphthalin) unter fortwahrendem Umschiitteln im Verlauf 
einer Stunde zutropfen (das Lakton mu8 stets im Uberschuf 
sein, da die Reaktion sonst anders verlauft.)! Die Magnesium- 
doppelverbindung (Formel V) scheidet sich dabei als flockiger, 
weiBer Niederschlag an den Wandungen des GefaBes aus. 
Nachdem alles zugegeben ist, erhitzt man zur Vervollistandigung 
der Reaktion am Riickflu8kiihler (Chlorcalciumverschlu8) noch 
4 Stunden auf dem Wasserbad und fiigt nach dem Abkihlen 
solange tropfenweise verdiinnte Salzsaéure zu, bis alles in 





1 Vgl. Guyot und Vallet, Ann. d. chim. et phys. (8), 23, 368 ff. (1911). 
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Isomere Di-a-naphthoylbenzole. 


Lésung gegangen ist. Die anfangs schwachgelbe Lésung wird 
nach kurzer Zeit intensiv gelb und nimmt die prachtvolle 
moosgriine Fluoreszenz des Furfuranderivates an. Nach etwa 
einstiindigem Stehen trennt man im Scheidetrichter, trocknet 
das Benzol-Athergemisch mit Chlorcalcium und konzentriert es 
im Vakuum bei 40 bis 50° bis auf ein kleines Volumen. Das 
2,5-Di-a-naphthyl-3, 4-benzfurfuran krystallisiert dann in stark 
gelb gefarbten glanzenden Naddelchen vom Schmelzpunkt 166° 
aus, die abfiltriert, mit wenig Alkohol gewaschen und fiir die 
Analyse im Vakuum getrocknet wurden. Ausbeute 3°59, d. i. 
46°/, der Theorie (durch Eindampfen der Mutterlauge bis zur 
Trockne erhalt man ein weniger reines Produkt, aus dem man 
aber auch durch Oxydation mit Natriumbichromat nach der 
folgenden Vorschrift o-Di-a-naphthoylbenzol gewinnen kann). 


0*°2171 ¢ Substanz: 0°7214 g CO.; 0°0931 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CogH, 30 (370° 2) 
GD da Pedi oes 90°63 90°81 
BE seccccccsene 4°80 » 4°86 


Die Substanz ist sehr wenig léslich in Ather und Ligroin, 
leicht (schon in der Kalte) léslich in Benzol und Chloroform; 
ebenfalls leicht in siedendem Eisessig und Alkohol. Das letzte 
Mittel lést sie in der Kalte wenig, so da es zum Umkrystalli- 
sieren am’ Geeignetsten erscheint. Alle L6sungen sind stark gelb 
gefarbt und zeigen eine leuchtend griine Fluoreszenz. 


o-Di-x-naphthoylbenzol (Forme! VIII). 


Zu der heiBen Eisessigldsung von einem Teil 2,5-Di- 
a-naphthyl-3,4-benzfurfuran gibt man die gleiche Gewichts- 
menge Natriumbichromat (gelést in wenig Wasser) und erhitzt 
eine halbe Stunde zum Sieden, gieBt in heifes Wasser ein, 
filtriert den ausgeschiedenen weifien Niederschlag ab und 
wascht ihn mit Wasser gut aus. Ausbeute quantitativ. Die Sub- 
stanz krystallisiert aus verdiinntem Alkohol oder Ejisessig in 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 130 bis 131°. 
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0°0936 g Substanz: 0°2980 ¢ CO,; 0°0406 ¢ H,O. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CogH;,02 (386° 1) 
- — a 
PRIA 86°83 87°01 
Repent 4°85 4°70 


o-Di-a-naphthoylbenzol ist in den meisten organischen 
Lésungsmitteln sehr leicht léslich; wenig léslich ist es in Ligroin 
und kaltem Alkohol. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
saure ist kirschrot. 


1, 4-Di-a-naphthylphthalazin (Formel IX). 


0:6 g o-Di-a-naphthoylbenzol wurden in so viel Alkoho! 
gelést, daB8 beim Zusatz von 4cm’ einer SOprozentigen 
Hydrazinhydratlésung keine Fallung erfolgte und die Lésung 
11/, Stunden zum Sieden erhitzt. Beim freiwilligen Verdunsten 
des Alkohols in einer Krystallisierschale schied sich das Azin 
in rhombischen, fast rechtwinkeligen Tafelchen aus. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol sinterte die Substanz 
oberhalb 162° und schmolz bei 176°. 


03837 g Substanz: 25°4 cm’ N (22°5°: 732 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CogH, No (382 F 2) 
—_—_ —_—_ -—_ 
ae 7°37 7°33 


1,4-Di-a-naphthylphthalazin ist leicht léslich in siedendem 
Methyl- und Athylalkohol; die meisten anderen organischen 
Lésungsmittel lésen es schon in der Kalte leicht. 
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Zur Kenntnis des Kondensationsproduktes 
des 2, 3-Oxynaphtoesduremethylesters mit { 
Benzaldehyd' 


von 
Leo Roslav. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1913.) 


Das von Friedl? erhaltene Kondensationsprodukt des 
Benzaldehyds mit dem 2-Oxynaphtoesduremethylester-3, der 1- 
Chlorbenzyl-2-Oxynaphthoesduremethylester-3 


Cl OH COOCH, Cl y, || COOCH; 8 
| pinay — 


J se yEead iss % ; 
Wisi hab eet Ne aah eg 
mere a oF 4 


4 


ist, wie der Genannte in einer Reihe von Reaktionen bewiesen 
hat, durch sein au8erordentlich reaktionsfahiges Halogen aus- : 
gezeichnet. Es lat sich namlich leicht durch Gruppen, wie OH, : 
OCH,, OC,H,, NH,, HNC,H, usw. ersetzen. Es erschien somit j 
\ 





1 Diese und die unmittelbar folgenden drei Abhandlungen schlieSen sich q 
einer Arbeit an, die F. Friedi (Monatshefte fiir Chemie, 3/, 917 [1910]) auf 
meine Veranlassung ausgefiihrt hat. Die Untersuchung wird fortgesetzt und ich 
behalte mir die Diskussion der Ergebnisse in dem Zeitpunkte vor, wo ein by 


umfangreicheres experimentelles Material zur Verfiigung steben wird. 
Goldschmiedt. ii 


2 Monatshefte fiir Chemie, 37, 917 (1910). wie 
+ Ibidem, p. 920. Die Formeln der im weiteren zu beschreibenden Sub- 


stanzen werden nur in der Enolform angefiihrt werden. 
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von Interesse, diese Erscheinung an weiteren Reaktionen z\ 
studieren, um so mehr, als die in Rede stehende Verbindun:«. 
wie auch die meisten Derivate derselben einen Gleichgewichts- 
zustand zwischen Enol- und Ketoform darzustellen scheinen, 
worauf die griine Ejisenchloridreaktion hindeutet.! Meine 
auf Veranlassung von Prof. Goldschmiedt ausgefiihrten 
Untersuchungen erstrecken sich hauptsachlich auf die Um- 
setzungen des Halogens des Kondensationsproduktes ‘mit, ver- 
schiedenen Aminen. Es zeigte sich, daB dieselben schon in der 
Kalte glatt reagieren, was wohl auf den Umstand zurtick- 
zufiihren ist, da®B die bei der Reaktion frei werdende Salzsaure 
durch ein zweites Molekiil des betreffenden Amins unter 
Bildung eines Salzes gebunden wird. Eine Ausnahme bildet 
nur Harnstoff, welcher infolge seiner Schwerléslichkeit in dem 
angewandten Lésungsmittel (Aceton) sehr trage reagiert. Die 
Versuche mit Phenolen ergaben, da die Umsetzung des 
Halogens allerdings nicht so leicht erfolgt. 

Es wurde auch versucht, durch Abspaltung des HCI-Mole- 
kiils vom Kondensationsprodukt in seiner Ketoform eine ortho- 
chinoide Verbindung zu erhalten; zu diesem Zweck erschien 
das Pyridin besonders geeignet, da es leicht Salzsdure zu 
binden vermag. Hier jedoch ging der Proze8 in einem ganz 
anderen Sinne vor sich: Es entstand ein Pyridiniumsalz, eine 
Verbindung, welche Pyridin mit den Halogenalkylen bekannt- 
lich leicht eingeht. Ein ganz analoger Fall wird von Tschi- 
tschibabin® berichtet, welcher aus Di- und Triphenylbrom- 
methan und Pyridin derartige Salze erhalten hat. Auch 
P. Fischer® hat durch Einwirkung von Triphenylmethylcehlorid 
auf Pyridin ein Pyridiniumsalz dargestellt. 

Es ist zu erwarten, daB sich zwei Molekiile des chlor- 
haltigen Kondensationsproduktes miteinander verbinden werden, 
wenn man Natrium auf dasselbe einwirken la8t. In der Tat ging 
diese Reaktion — wenn auch sehr trage — vor sich. Diese 
Tragheit erklart sich zum Teile dadurch, da8 das Natrium, 





1 L. c., p. 922. 
2 Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 34, 133 bis 140. Chem. Zentr., 73, |, 


-p. 1301 (1902). 


®* Journ. f. prakt. Chemie, 82, 521. E. v. Meyer. 
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Kondensation von 2, 3 Oxynaphtoesiuremethylester. 1505 


welches als feiner Draht in Lésung gebracht wurde, sich rasch 


mit einer Kochsalzkruste bedeckte, die das Metall vor weiterer 


Einwirkung schiitzte. Es entstand: 


2, §-Diphenyl-a, £ -di-2-oxynaphtoesdure-3-methylester- 
athan. 


a ~ 
ww VY 
H— C C—H 


| 
aN/ Son HO ON/ \ 


| | | | 
ap Bre 7, C00CHs _ H,C00C a Ap 
4 ¢ Kondensationsprodukt wurden 10 Stunden in absoluter 
benzolischer Lésung mit Natrium am Wasserbad gekocht. 
Nachdem das Kochsalz und das tberschiissige Natrium ab- 
filtriert worden waren, krystallisierte aus der eingeengten 
LoOsung eine kaum gelblich gefarbte chlorfreie Substanz aus, 
welche aus Benzol in mikroskopischen Prismen vom Schmelz- 
punkt 227° rein erhalten wurde. Ausbeute 0°52 g. Die Substanz 
gibt keine Eisenchloridreaktion, wird aber von konzentrierter 
Schwefelséure rotviolett gefirbt. Perchlorsaure sowie Stanni- 
chlorid farben sie in der Kalte nur schwach rot, beim Erwarmen 
rot mit Eisessig vermischte Schwefelsdure (9:1)! gibt keine 
barbung. 





i 
' 
| 


0* 1502 g Substanz gaben 0°1236 ¢g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Coe¢H»,04 (OCHS) 
insta: cnidinest ' ' 
OCH3...... - 10°52 10°65 


1 Unter »zehnprozentige Schwefelsaure< ist im Folgenden nur solche zu 
verstehen. 
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Friedl hat schon gezeigt, daB8 so wie die aliphatischen 
Alkohole auch Phenol glatt unter Salzsdureaustritt *reagiere. 
Ahnlich verhalt sich auch p-Kresol: 


1-p-Oxytolylbenzyl-2-oxynaphtoesaduremethylester-3. 


OC,H, — CH, 
| OH COOCHs 


7 a pe aa, 
ny - 4 | peek 
H ~*~ 

pe eed 


3g Ausgangsprodukt wurden mit der Aaquimolekularen 
Menge von p-Kresol in absolutem Benzol gelést und 3 Stunden 
am RiickfluBkthler gekocht. Aus der auf zirka ein Drittel des 
Volums eingeengten Lésung fiel die schwach hellgelb gefarbte 
Substanz aus, die zwecks Trennung von  Uberschiissigem 
Kresol mit Alkohol, in dem nur das Kresol léslich ist, behandelt 
und hierauf dreimal aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert 
wurde. Die Substanz besteht aus mikroskopischen Krystall- 
blaittchen. Sie schmilzt bei 192 bis 193°. Ausbeute zirka 2 ¢. 
Mit Eisenchlorid tritt allmahlich nur schwache griine Farbung 
ein, sobald die Substanz in Alkohol hei®8 gelést und die Lésung 
abgekthlit wird; sonst ist die Reaktion infolge der Schwer- 
léslichkeit in Alkohol negativ. Die konzentrierte Schwefelsdure 
farbt sie rotviolett, SnCl, schwach rot; mit Perchlorsdure wie 
mit zehnprozentiger H,SO, keine Farbenanderung. 


I. 0°2138 ¢ Substanz gaben 0°6134 g CO, und 0° 1064 g¢ Wasser. 
Il. 0° 1950 ¢ Substanz gaben 0°1156 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

ee _— —_ Cy5H 903 (OCH3) 
( 78°25 — 78°36 
Firs nedcreniar 5°56 — 5°57 
UD 6 6606: — 7°83 7°79 
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Kondensation von 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester. 1507 


1-(1-Methyl-4-methoathy!-3-oxyphenyl)-benzyl-2-oxy- 
naphtoesauremethylester-3. 


OCH, .C3H;. CH, 
OH COOCH, 

P I S 
I A Tay ME 5 
~ Se gs 
Yin ow 


4 


Die Substanz wurde analog wie die vorstehend beschriebene 
bei Einwirkung von Thymol auf das chlorhaltige Konden- 


so 


sationsprodukt erhalten. Sie ist in Chloroform und Essigather 


ljslich, in anderen Lésungsmitteln schwer, in Petrolather aber 


fast vollkommen unléslich, ein Umstand, der zur Entfernung 
des darin léslichen Thymols benutzt wurde. Aus Chloroform 
dreimal umkrystallisiert, schmilzt sie bei 187 bis 188°. Sie ist 
celb gefarbt, und zwar intensiver als die obige Kresylverbindung 
und besteht aus mikroskopischen rhombischen Blattchen. Die 
Ausbeute war hier kleiner als bei der Reaktion mit Kresol: nur 
etwa 1°2 ¢ aus 3 g Ausgangsprodukt. Die Eisenchloridreaktion 
ist grin, tritt allmahlich ein und ist intensiver, wenn die 
Substanz heif gelést ist. Die konzentrierte Schwefelsaure farbt 
sie rotviolett, SnCl, schwach rot, Perchlorsdure und zehn- 
prozentige Schwefelsaure geben keine Farbungen. 


0°1776 ¢ Substanz lieferten 0°0962 ¢ Ag J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogHo, Oz (OCHs3) 








—n_ oe 


OCH, 7°15 7°05 


1-y-Amidoazobenzolbenzyl-2-oxynaphtoesaduremethyl- 


ester-3. 
NH.CgH,.N = N.C,H, 


/y 


“4 


ty TE EY ia. * 
mQenoyeernghi it os yf 
“Te a 
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3g des Chlorkondensationsproduktes wurden in absolutem 
Benzol gelést und mit der doppelt molekularen Menge des 
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p-Amidoazobenzols versetzt. Die Lésung farbte sich sofort 
rotbraun, wahrend sich das Chlorhydrat des Amidoazobenzols 
ausschied. Nach einstiindigem Kochen wurde das erkaltete 
Reaktionsgemisch von unléslichem Chlorhydrat abgesaugt und 
eingeengt, worauf nach kurzer Zeit die Krystallisation des ent- 
standenen Produktes erfolgte. Die also erhaltene Substanz 
wurde durch Auskochen mit Alkohol, in dem sie sehr schwer 
léslich ist, von tiberschiissigem Amidoazobenzol befreit und 
hierauf dreimal aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert; sie 
bildet dann feine orangegelbe Krystallnadeln vom Schmelz- 
punkt 221°. Sie ist, auBer in den genannten Lésungsmitteln, nur 
in Aceton leicht und in Benzol léslich; die tibrigen Lésungs- 
mittel l6sen sie schwer. Ausbeute 2°5 g. Mit Eisenchlorid tritt 
in alkoholischer Lésung keine Farbenreaktion auf. Schwefel- 
sdure (konz.) farbt sie blutrot, zehnprozentige H,SO, rot, ebenso 
Perchlorsdure und Stannichlorid. 


1. 0°2164 ¢ Substanz gaben 16°8 cm? Stickstoff bei 23° und 751 mz. 
Il. 0° 1900 ¢ Substanz gaben 0°0914 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
“aot Ce C39H202N3 (OCH); 
I II identi! Jibei? 
Mm sntseecedae ee — 8°63 
Ug 0 i's oe ss - 6°35 6°36 


1-Carbamidobenzyl-2-oxynaphtoesdiuremethylester-3. 


NH.CO.NH, 
| OH COOCH; 
ee ere 
Nd. eres 
a 
ee 


5g des chlorhaltigen Kondensationsproduktes wurden in 
absolutem Aceton geldést, mit der doppeltmolekularen Menge 


Harnstoff versetzt und 5 bis 6 Stunden am RiickfluBkihler 


gekocht. Anhaltendes Kochen ist hier notwendig, weil der 
Harnstoff in Aceton sehr wenig léslich ist und infolgedessen 
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auf das Kondensationsprodukt nur sehr langsam. einwirken 
<ann. Die aus dem eingeengten Reaktionsgemisch auskrystalli- 
sierte Substanz wurde zur Trennung von Utberschiissigem 
Harnstoff und dessen Chlorhydrat mit heiSem Wasser behandelt. 
Sie lést sich in keinem der gewOhnlichen Lésungsmittel. Aus 
Aceton, in dem sie ebenfalls sehr schwer léslich ist, krystalli- 
siert sie in kleinen nadelférmigen Prismen vom Schmelzpunkt 
i94 bis 195°. Sie ist sehr schwach gelb gefarbt. Die Eisen- 
chloridreaktion ist grin und erfolgt augenblicklich. Konzentrierte 
Schwefelsaure farbt die Substanz rotviolett, HC1O, sowohl wie 
SnCl, rot und zehnprozentige H,SO, erzeugt keine Farbung. 


Die Analyse zeigt, da sich an der Reaktion nur eine 
Aminogruppe des Harnstoffs beteiligt. 


|. 0° 1804 ¢ Substanz gaben 0°4524 ¢ CO, und 0°0892 ¢ Wasser. 
Il. 0°1680 ¢ Substanz gaben 12:0 cm? Stickstoff von 24° bei 753 maz. 
(If. 0° 1658 ¢ Substanz gaben 11°8 cm? Stickstoff von 22° bei 746 mur. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
sai ioe ia C. H O No 
I io Bhi 20 th 
SBE bese Bi 68°29 — — 68°54 
Rcccccaee OOD ly — 5°18 
N . — 8°13 8:09 8:00 


Die Versuche, diese Substanz durch Kochen mit ver- 
dunnter Salzséure oder Kalilauge zu dem entsprechenden 
Amid zu zersetzen, blieben ohne Erfolg. Diese Reagenzien 


fuhren die Spaltung des Molekiils des Kondensationsproduktes 
in seine Bestandteile herbei. 


1-Benzylaminobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 


NH. CHy.CgH; 
OH COOCH, 


| 


Pd “—c C a es == 
ge gk. 9 
ale les * 
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Das Benzylamin setzt sich mit dem Chlorkondensations- 
rodukt schon in der Kalte unter Ausscheidung des Chlor- 
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hydrates und gleichzeitiger starker Rotfarbung der Lésung um. 
Es ist jedoch empfehlenswert, das Gemisch zur Vervollstandi- 
gung der Reaktion einige Zeit am Wasserbade zu erwarmen, 
wobei die Rotfairbung verschwindet und die Lésung eine gelbe 
Farbe wieder annimmt. Erst nach dem starken Einengen der 
vom Benzylaminchlorhydrat abfiltrierten Lésung scheiden sich 
gelbe Krystalle aus. Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in 
linglichen rechteckigen Platten vom Schmelzpunkt 105 bis 
106°. Die Substanz ist in Methylalkohol sehr schwer ldéslich, 
in anderen Lésungsmitteln lést sie sich leicht. Mit Eisenchlorid 
gibt sie eine tintenschwarze Farbung mit Stich ins Violett, mit 
konzentrierter Schwefelsaure schwach rdtliche Farbung, die 
erst beim Erhitzen rot wird; die ubrigen Reagenzien tben 
keine Wirkung aus. Bei der Methoxylbestimmung gibt die 
Substanz zu niedrige Methoxylwerte; fiihrt man aber die 
Bestimmung mit Phenolzusatz aus, nach dem von F. Weishut! 
im hiesigen Laboratorium ausgearbeiteten Verfahren, das in 
den Fallen, wo die gew6hnliche Methode versagt, sich bewahrt 
hat, so erhadit man auch hier die richtigen Werte. 


I. 0°2158 g Substanz gaben 7°3 cm? Stickstoff bei 23° und 752 mm 


Il. 0° 1884 ,¢ Substanz gaben 0°0542 g AgJ. 
lll. 0°2022 ¢ Substanz gaben 0° 1272 ¢ AgJ (Phenolzusatz). 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- _—— . Co.Ho,O.N (OCH. 
I i HI udeudeene ee) 
De iis: baie aoe 3°86 - — 3°53 
a _ 3°80 8°31 7°81 


1-Benzylaminobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester- 
3-chlorhydrat 


wird erhalten, wenn man in eine Lésung des obigen 
Produktes in absolutem Ather trockenes Salzsduregas einleitet. 
Schon nach dem Durchleiten der ersten Gasblasen triibt sich 





1 Monatshefte fiir Chemie, 3.3, 822 (1912). 
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die Lésung durch Abscheidung des wei®en Salzes, welches 
nach etwa 2 Minuten quantitativ zu Boden fallt. Das Salz ist 
pulverig und erscheint unter dem Mikroskop als strahlig 
krystallinische Knollen. Es schmilzt unter Zersetzung bei 172°. 


0: 2062 g Substanz gaben 0°0688 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CogHgyO,NCl 


CB eSdsli. bis 8°25 8°18 


-) 








1-Piperidinobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 


NC,Hyo 
OH COOCH, 


Hae 
a ae. 


i. \ 
Sten ee 
"7 S 


~~ 


Diese Substanz wird ebenso leicht wie obige und auf 
analoge Weise erhalten. Nach mehrmaliger krystallisation aus 
verdiinntem Alkohol zeigt sie einen konstanten Schmelzpunkt 
von 145 bis 146°. Sie besitzt eine griinlichgelbe Farbe und ihre 
Losungen fluoreszieren grin. Mit Eisenchlorid tritt allmahlich 
eine dunkelviolette Farbung ein. Konzentrierte Schwefelsdure 
firbt sie in der Kéilte nicht, die beim Erhitzen auftretende Rot- 
farbung verblaBt wieder. Perchlorsdure und Stannichlorid 
liefern keine Farbenanderung. Ohne Phenolzusatz liefert auch 
diese Substanz zu niedrige Methoxylwerte. 


I. 0°2134 g Substanz gaben 7°4 cm Stickstoff bei 22° und 746 mm. 
Il. 0° 2059 g Substanz gaben 0°1300 g AgJ (Phenolzusatz). 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
ee TTT Coat (OCs 
Mate re sowe ve 3°94 — 3°74 
Ae Fe Ti -— 8-34 8°27 
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1-Piperidinobenzyl-2-oxynaphtoesduremethylester -3- chlor- 
hydrat. 


Dieses Salz entsteht durch Einleiten gasférmiger Salz- 
siure in eine Lésung des Piperidinoproduktes in absolutem 
Chloroform. Es scheidet sich beim allmahlichen Verdunsten 
des Lésungsmittels nicht leicht aus, hingegen wird es auf 
Zusatz von Benzol unter Umruhren ausgefiallt. Es ist farblos, 
unter dem Mikroskop erscheint es als undeutliche Krystalle 
oder strahlige Knollen. Bei 174 bis 175° schmilzt es unter Zer- 
setzung. An der Luft ist das Salz ziemlich unbestandig. 


0*2092 ¢ Substanz gaben 0°0710g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C54HogOgNCl 
= — - 
er Pere 8°39 8°61 


1-Phenylhydrazinobenzyl -2- oxynaphtoesaduremethylester-3. 


NH.NH,C,H; 
OH COOCH, 


—— 


‘abies 
gon peng nie ISiieye 
H , \ 


Die Reaktion mit Phenylhydrazin erfolgt ebenso glatt und 
rasch wie bei den obigen Aminen. Zur Entfernung des uber- 
schiissigen Phenylhydrazins wurde die vom Chlorhydrat 
abfiltrierte Losung langere Zeit mit wenig 20prozentiger Essig- 
sdure, der einige Tropfen Natriumacetat zugesetzt waren, 
geschittelt, vom Unléslichen abfiltriert, getrocknet und ein- 
geengt. Es krystallisierte eine zitronengelbe Substanz aus, die 
in Benzol, Aceton und Chloroform gut, in Alkohol und Ather 
schwer ldslich ist. Aus Chloroform unter Zusatz von Alkohol 
krystallisiert sie in harten, rosettenf6rmig zusammengewachsenen 
SpieBen, welche bei 188° schmeizen. Mit Eisenchlorid gibt die 
Substanz allmahlich auftretende und intensiver werdende 
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griine Farbung; konzentrierte Schwefelsdure farbt sie gelb- 
braun; zehnprozentige griin, Perchlorsdure smaragdgriin, 
Stannichlorid bleibt ohne Wirkung. 


l. 0°1618 g Substanz gaben 0°4448 g CO, und 0°0782 g¢ Wasser. 
ll. 0°1548 ¢ Substanz gaben 10°0 cm? Stickstoff bei 19° und 753 mum. 
Il]. 0°2148 ¢ Substanz gaben 0°1302 g AgJ. 








In 100 Teilen: § 
Gefunden Berechnet ftir 

eo Y " Coy gO2No(OCH3) 

I II III “- a 
ick. double 74°98 — — 75°34 
My pedens oa 5°41 — = 5°57 
_ fet Rae ees — 7°48 — 7°04 
Gs we ss — -- 8°04 7°79 


1-Malonsaurediathylesterbenzyl -2- oxynaphtoesauremethyl- 
ester-3. 


H 
| 
H,C,00C —C—COOC,H; 


OH COOCH, 
ft, sites SS 


\ J. 
belch eee ste alee 
H d 7 , 


4. 
Sf 





Diese Substanz wurde durch Einwirkung der Mono- 
natriumverbindung des Malonsdurediathylesters auf das Chlor- 
xondensationsprodukt erhalten. Man kann die benzolische 
Losung des Ausgangsproduktes zu der frisch gefallten Natrium- 
verbindung, welche in Alkohol suspendiert ist, direkt zerflieBen 
lassen. Die Lésung nimmt sofort eine rote Farbe an und tribt 
sich infolge der Ausscheidung von Kochsalz. Man 1laBt das 
Gefa8 mit der Reaktionsmasse einige Zeit verkorkt stehen und 





erwarmt hierauf am Wasserbad eine Viertelstunde lang gelinde; 
; unter diesen Umstanden ist die Einwirkung des als Lésungs- BE 
mittel verwendeten Alkohols nicht konstatierbar. Nach dem i at 
Erkalten schiittelt man einigemale mit Wasser, wodurch die bili 4 
Uberschiissige Natriumverbindung zersetzt, Kochsalz und bt i 
mane 
| | 
| | | 
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grdéGtenteils auch Alkohol entfernt werden. Die abgehobene 
benzolische Lésung wird nach vorhergehendem Trocknen mit 
geglihtem Natriumsulfat stark eingeengt. Die Substanz kry- 
Stallisiert 4uBerst schwer und langsam aus. Nach Einengung 
der Mutterlauge scheidet sie sich aus dieser zuerst Olig aus, 
wird aber krystallinisch, sobald man die Lésung mit einem 
Krystallchen der ersten Fraktion impft. Aus Ligroin krystalli- 
siert die Verbindung in langen, gelben, zu Drusen vereinigten 
Prismen, deren Schmelzpunkt 130 bis 131° ist. Die griine 
Eisenchloridreaktion tritt zunachst nicht auf, bald aber zeigt 
sich eine immer intensiver werdende Griinfaérbung. Mit konzen- 
trierter Schwefelsdure, Perchlorsaure, Stannichlorid keine Farben- 
anderung. 


Q:1896 ¢g Substanz gaben 0°2906 g AgJ. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy1Hy30, (OCHs) (OC5H;)s 


J 








a 





OCH,+0C3H, . 26°35 26°89 


1-Benzyl-2-oxynaphtoesaure-3-methylesterpyridinium- 
chlorid. 


CI—N¢ 


‘7 . 
{/ Q\ 


OH COOCH, 
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Wenn man das Kondensationsprodukt direkt in Pyridin 
lést und sodann einige Zeit kocht, so spaltet sich dasselbe in 
seine Bestandteile, was sich an dem auftretenden Benzaldehyd- 
geruch verrat, auch kann Oxynaphtoesdure wiedergewonnen 
werden. Hingegen fallt Pyridin aus benzolischer Lésung bei 
dem ersten Zusatz sofort eine gelbe Substanz aus, welche auch 
beim nachherigen Kochen fast ungelést bleibt. Sie ist amorph 
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und zersetzt sich bei 162 bis 163°. Sie lést sich in kaltem 
Wasser ziemlich leicht zu einer hellgelben Fliissigkeit auf. 
Beim Erhitzen dieser LOsung wird die Farbe intensiver, es tritt 
eine Triibung durch Ausscheidung einer gelben Verbindung 
ein und gleichzeitig macht sich Pyridingeruch bemerkbar. Mit 
Eisenchlorid tritt eine griine Farbung auf, die bald dunkler 
wird, mit konzentrierter Schwefelsaure nur schwach rote, die 
ubrigen Agenzien wirken nicht. 


I. 0°2046 g Substanz lieferten 6°8 cm*® Stickstoff bei 18° und 736 mm. 
ll. 0°1972 ¢ Substanz lieferten 0°1118 ¢ Ag/J. 
Ill. 01932 ¢ Substanz lieferten 0°0704 ¢ Ag C1. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
= Alin * C.y.H ;;O.NC1(OCHs) 
I [I Ill “ dais 
BE tee hp- 06a 4s bial Wid 3°77 - _- 3°45 
— 7°49 -- 7°69 
atis¢«éaties = 9°01 8°74 


Um aus dieser Verbindung eine Base zu erhalten, wurde 
die Substanz in kaltem Wasser aufgelést und in die Lésung 
eine entsprechende Quantitat frisch gefallten Silberoxyds ein- 
getragen. Nach einigem Stehen wurde filtriert und das Filtrat 
mehrmals mit Ather ausgezogen. Nach Abdunstung des Athers 
krystallisierte eine Substanz aus, die vollkommen halogen- und 
stickstofffrei war und sich mit dem von Fried! dargestellten 
|-Hydroxybenzyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3 als iden- 
tisch erwies: ihr Schmelzpunkt 174 bis 175°, Mischschmelz- 
punkt mit der Hydroxyverbindung 174 bis 175°. Mit Wasser 
allein kann dieselbe Verbindung auch erhalten werden, doch 
erfolgt hier die Spaltung des Pyridiniumsalzes nicht so rasch, 
wie bei Anwendung von Silberoxyd. Die anfangs klare, 
wasserige Lésung des Salzes triibt sich bald und zum SchluB 
fallt die unlésliche Hydroxyverbindung zu Boden. Dieser Vor- 
gang ist denjenigen analog, welche die friiher erwdahnten 
Di- und Triphenylmethylpyridinium-bromid, beziehungsweise 
chlorid? aufweisen. Diese Verbindungen zerfallen namlich 


7; * * 
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unter der Einwirkung von Wasser in entsprechende Carbinole, 
Pyridin und Halogenwasserstoff. 

Versetzt man die wasserige Lésung des Pyridiniumsalzes 
mit Kalilauge, so tritt Pyridingeruch und starke Triibung durch 
eine gelbe Suspension in der Lésung auf. Auf Zusatz einer 
Saéure wird daraus ein rotgelber Kérper gefallt. Zieht man die 
alkalische Lésung mit Ather aus, so geht die durch Kali gefiillte 
Substanz nach andauerndem Schiitteln in die atherische Schicht 
liber, wobei dieselbe eine rotgelbe Farbe annimmt. Dieser 
Ubergang in atherische Lésung aus dem wiasserigen erfolgt 
hingegen momentan, sobald man eine gentigende Menge Saure 
zusetzt; die wdasserige Schicht wird farblos, die rotgelbe 
atherische wird gelb. Dieselbe Farbenanderung wird beobachtet, 
wenn man die atherische Schicht von der alkalischen Flussig- 
keit abhebt und mit Sdéure versetzt. Diese Erscheinung 1/aft 
schlieBen, da8 hier zwei verschiedene Verbindungen entstehen, 
je nachdem man in alkalischer oder in mit Sdure neutralisierter 
Liésung arbeitet. Die dahin gerichteten Versuche zeigten aber, 
da} in beiden Fallen die Reaktionen gleiche Substanzen liefern. 
ks entstehen namlich die Hydroxyverbindung und daneben in 
kleiner Menge ein anderer KOrper, welcher, wie die Analysen 
und Molekulargewichtsbestimmung ergaben, sich als das oben 
beschriebene 2, 8-Diphenyl-a, 6-di-2-oxynaphtoesduremethyl- 
ester-3-athan erwies. 

Dieser KOrper ist hellgelb gefarbt, aus Benzol umkrystalli- 
siert zeigt er den konstanten Schmelzpunkt 227°. Mischschmelz- 
punkt 227 bis 228° der beiden Substanzen weist auch auf ihre 
Identitat hin, welche auSerdem durch das gleiche Verhalten 
gegen konzentrierte Schwefelsdiure, Eisenchlorid usw. unter- 
stltzt wird. 


I. 0°1930 ¢ Substanz gaben 0°5534 ¢ CO, und 0°0916 g H,O. 
Il. 0°1982 ¢ Substanz gaben 0°5674 g CO, und 0°0928 g H,0. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ean CogHa 0, 
; i] 3830 
Ovsdtsvivests wi 78°20 78°06 78°32 


SE stisdeeedewdé o°3l 0°24 5°19 
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12°2892 ¢ Benzol zeigten Siedepunktserhéhung: 


I. 0°055° durch 0°1552 ¢ Substanz. 
Il. 0°090° durch 0° 2656 ¢ Substanz. 





Getunden 
OT Berechnet 
I II aL LS 
Molekulargewicht. . .597°0 624°4 582°2 


1-Benzyl-2-oxynaphtoesaure -3- methylesterchinolinium- 
chlorid. 


Diese Verbindung diirfte entstehen nach dem Zuftigen des 
Chinolins zu der benzolischen Lésung des lKondensations- 
produktes und darauffolgendem einstiindigen Kochen. Sie 
konnte jedoch nicht durch Analyse identifiziert werden, weil 
sie eine klebrige Masse darstellt, deren Reinigung mir nicht 
gelang. Die Substanz ist schwach gelb gefarbt, chlor- und stick- 
stoffhaltig, l6st sich leicht in kaltem Wasser. Aus dieser Lésung 
kann man auf Zusatz von frisch gefalltem Silberoxyd das 
Hydroxyderivat des Kondensationsproduktes vom Schmelz- 
punkt 174 bis 175° erhalten. Es vollzieht sich also die Spaltung 
in analoger Weise wie bei dem Pyridiniumsalz. Auch die Ein- 
wirkung von Kalilauge zeigt dieselben Begleiterscheinungen 
und fiihrt zu denselben Substanzen wie bei Pyridiniumsalz. 
Die Farbenreaktionen des Salzes sind den des obigen gleich. 

Die Versuche, durch die doppelte Umsetzung mit Kalium- 
jodid und Mercuricyanid Jod, beziehungsweise die Cyangruppe 
an Stelle des Chlors in das Molekiil des Kondensationsproduktes 
einzufiihren, waren ohne Erfolg. Ferner gelang es nicht, die 
Reaktionsprodukte mit Resorcin, Phthalimidkalium, Menthol zu 
erhalten, da sie sich nicht rein isolieren lieBen. Es wurde auch 
versucht, ein Molekiil Benzaldehyd mit zwei Estermolekulen 
zu kondensieren. Dieses Produkt, welches dem von M. Rebek! 
aus Toluylaldehyd und Oxynaphthoesdure dargestellten ganz 
analog ware, wurde trotz mannigfach modifizierter Versuche 


nicht erhalten. Einerlei, ob man aquimolekulare Mengen oder 


1 Mol Aldehyd auf @Mole Ester in absolutem Ather auflést und 





1 Siehe dessen Abhandlung in diesem Hefte. 
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Salzsduregas einleitet, nach 21-tagigem Stehen des Reaktions- 
gemisches im gut verschlossenen Gefa8 entsteht stets das 
gewodhnliche Kondensationsprodukt. Im ersten Falle ist die 
Ausbeute daran fast quantitativ. Die atherische L6sung wurde 
durch das Salzsauregas wahrend des Einleitens desselben nur 
wenig dunkler gefarbt. Erst nach etwa einwdchentlichem 
Stehen wurde sie allmahlich dunkel, schlieBlich fast schwarz 
und schied langsam die Krystalle des Kondensationsproduktes 
aus. Diese Traigheit der Reaktion veranlaBte vielleicht Fried! 
zu der Meinung, da8 die Kondensation nur in Benzaldehyd- 
lésung erfolge.1 Es ist noch hinzuzufiigen, daB das Chlor- 
kondensationsprodukt durch Stannichlorid. rotviolett und 
durch Perchlorsdure rot gefarbt wird; setzt man zu seiner 
benzolischen Lésung etwas festes Ag,SO,, so tritt Rot- 
farbung auf. 

Es sei noch bemerkt, daf8 der Austausch des Halogens im 
Kondensationsprodukt gegen Hydroxyl viel rascher und mit 
viel besserer Ausbeute vor sich geht, wenn man trockenes 
Aceton als Lésungsmittel verwendet, wohl nur, weil dann in 
homogenem System gearbeitet wird. Man lést das Chlorprodukt 
hei8 in Aceton auf und versetzt diese Lésung mit einem Uber- 
schu8 der dquimolekularen Menge Wassers. Nach einigem 
Kochen kann man die Substanz entweder durch Einengen 
der Lésung und nachherige Krystallisation oder durch Fallen 
mit Wasser gewinnen. Ausbeute tiber 95°/, der Theorie. 

Leitet man in eine benzolische Lésung dieser Substanz 
trockenes Salzsaéuregas ein, so wandelt sie sich fast quantitativ 
in das chlorhaltige Kondensationsprodukt um. 

Versuche, die Hydroxylverbindung mit HCl oder KOH zu 
verseifen, blieben ohne Erfolg: Es tritt die Spaltung des 
Produktes in Aldehyd und Oxynaphtoesdure ein. Sie laBt sich 
auch nicht zu einem Keton oxydieren. Oxydiert man mit 
Kaliumpermanganat in Acetonlésung unter gleichzeitigem Ein- 
leiten von CO,, so geht der OxydationsprozeB bis zur Zer- 
setzung der Substanz vor sich. 
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Uber die Kondensation von p-Toluylaldehyd 
mit 2,3-Oxynaphtoesauremethy lester 


von 


Marius Rebek. 


Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1913.) 


Die Kondensation von Benzaldehyd mit 2, 3-Oxynaphtoe- 
sauremethylester durch Halogenwasserstoff (F. Friedl, Monats- 
hefte fur Chemie, 1910) fiihrte zu einer Verbindung, die durch 
ein a4u®erst reaktionsfahiges Halogenatom ausgezeichnet war. 
Es bot ein Interesse, den Reaktionsverlauf zwischen dem 
erwahnten Ester und dem Benzaldehyd verwandten Aldehyden 
zu studieren und zu ermitteln, ob sich auch bei diesen jene 
Erscheinung im gleichen Mae bestatigt finde. So wurde mir 
von Prof. Dr. Guido Goldschmiedt die Aufgabe tbertragen, 
Kondensationen mit p-Toluylaidehyd vorzunehmen. Es hatte 
keine Schwierigkeit, von diesem Aldehyd und dem 2, 3-Oxy- 
naphtoesauremethylester aus zu der analogen Verbindung zu 
gelangen. Chlor-, respektive Bromwasserstoff lieBen die beiden 
Komponenten unter Bildung des Produktes 


O COOCH; 1 


Cl(Br) OH COOCH, C1 (Br) | 
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1 Die Kondensationsprodukte, wie auch die Derivate, mit Ausnahme des 
Acetoxyproduktes, reagieren tautomer; beide Formen sind, wie die gelbe Farbe 
und die Eisenchloridreaktion beweisen, zugleich vorhanden. 
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Die Chlorverbindung zeigte gegeniiber der aus Benz- 
aldehyd erhaltenen eine nur wenig gr6dere Labilitaét des 
Halogens, die jedoch von der Bromverbindung bedeutend tber- 
roffen wird. Im ubrigen lagen die Verhdaltnisse durchaus ahn- 
lich; auch hier gelang es, das Halogen gegen Hydroxyl-. 
Alkohol- und Phenolreste, wie auch gegen Amine, Imide zu 
ersetzen. Zu bemerken ware, da die letzteren fast momentan 
und quantitativ in Reaktion treten, wahrend bei den Alkoholen 
und Phenolen die Einwirkungszeit viel linger bemessen werden 
mu8. Der Grund hierfiir liegt wohl in dem Umstande, da8 sich 
im ersteren Falle das Halogenwasserstoffsalz des Amins aus 
der Lésung ausscheidet und den Reaktionsverlauf in keiner 
Weise mehr beeinflussen kann. Die Einwirkung der Alkohole 
und Phenole ]a48t hingegen freie Halogenwasserstoffsdéure ent- 
stehen, die, da sie in Lésung verbleibt und nur langsam wahrend 
des Kochens durch den Kihler entweichen kann, das Gleich- 
gewicht im ungiinstigen Sinne beeinflu&t. Eine Ausnahme bildet 
das Wasser, das sich in Acetonlésung schon in der Kalte mit 
dem Halogen des Kondensationsproduktes zum entsprechenden 
Carbinol umsetzt. Von den Alkoholen erwies sich als der 
aktivste der Methylaikohol. 


Erwahnensweit ist noch der Umstand, da8 bei Ausfuhrung 
der Methoxylbestimmungen in den Muttersubstanzen, wie auch 
in den Derivaten Zusatz von Phenol (F. Weishut, Monatshefte 
fiir Chemie, 1912, 33) notwendig war, damit die Abspaltung von 
Jodmethyl quantitativ erfolgen konnte. 


2, 3-Oxynaphtoesauremethylester. 


Die 2, 3-Oxynaphtoesdure wurde, wie tiblich, mit Methyl- 
alkohol und Salzséure verestert; die Operation liefert aus- 
gezeichnete Ausbeuten. Nach zweimaliger Krystallisation aus 
Methylalkohol war der Ester rein und Zeigte den in der Literatur 
angegebenen Schmelzpunkt von 72°. 


Eine Methoxylbestimmung ergab: 


0° 2528 g Ester gaben 0°2925 ¢ AgJ. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,, HzO (OCHs) 








OR leis 00:4 p00 15°28 15°35 


Es gelang, aus den Mutterlaugen durch langsame Kry- 
stallisation schéne Krystalle zu erhalten. 


Die krystallographische Untersuchung hatte Herr Hofrat i 
Prof. v. Lang zu tibernehmen die Freundlichkeit, woftir ihm 
auch an dieser Stelle gedankt sei. 


»Krystallsystem: rhombisch. 
a:b:¢ = 1°09137 : 0°8616. 


Formen: 100, 111. 


Ber. Beob. il 

1 

100.111 — 57° 56’ X57° 48/ 
111.111 64 8 64 8 | 
111.111 71 10 X71 10 } 
111.111 76 «4 76 20 i 





Die Krystalle, rotbraun gefarbt, kommen in Oktaedern vor, 
die bedeutende Gr6dBe erreichen kénnen. Die Flache 100 tritt ‘i 
nur spurenweise auf, dagegen ist sie eine ausgezeichnete 
Spaltungsflache und ist senkrecht zur ersten Mittellinie. Die 
Achsenpunkte liegen am Rande des Gesichtsfeldes, der optische 
- Charakter ist negativ und die Doppelbrechung sehr stark. Die 
Ebene der optischen Achsen halbiert den stumpfen Winkel der 
Spaltungsstiicke, so da& das Schema der optischen Orientierung 
abe wird.« 








2, 3-Oxynaphtoesidureiathylester. 


Nach derselben Methode wurde auch der Athylester dar- 

: gestellt. Er schmolz konstant bei 80 bis 81° (Rosenberg 85°, | 
j Berl. Ber., 25, 3635) und konnte ebenfalls in gut ausgebildeten a) | 
Krystallen erhalten werden, deren Untersuchung gleichfalls von rT 

Herrn Hofrat v. Lang durchgefiihrt worden ist. 
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»Krystallsystem: monoklinisch. 
g: 0 — 1°3074 : 1, 
ae-== 113° 36’, 
Formen: 100, 001, 110, 210. 

















Ber. Beob. 

100.110 = 50° 9 50° 9f 

bs 110.110 79 42 79 45 

uo 0. 100.210 30 55 30 25 
gt 210.210 61 50 i 

S 210.110 19 14 19 50 

: 100.001 66 27 66 28 

\ eget 110.001 75 10 x75, 10 
QUI 210.001 69 49 _ 


Wegen Mangel geniigender Formen konnten die Elemente 
nicht vollstandig bestimmt werden. Die Form 210 kommt nur 
in einzelnen Flachen sehr untergeordnet vor.« 


1-Chlor-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesauremethylester-3. 


Dieser Kérper wurde durch Kondensation von p-Toluyl- 
aldehyd und 2,3-Oxynaphtoesduremethylester mit Chlor- 
wasserstoffgas gewonnen. Zu diesem Zwecke wurde der Ester 
in der zirka dreifachen molaren Menge Aldehyds_ unter 
schwachem Erwarmen gelést und in die durch eine Kalte- 
mischung gut gekihlte Lésung unter Feuchtigkeitsabschluf 
trockenes Salzsauregas eingeleitet. Nach etwa 11/,stiindigem 
Einleiten war die Fliissigkeit tiefbraun gefarbt; die Wagung 
des ReaktionsgefaBes ergab eine Gewichtszunahme, die der 
dreifachen molaren Menge Salzsdure entsprechen wiirde. 
Darauf wurde das Einleiten unterbrochen und das Gefaé8 gut 
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verschlossen im Eisschranke deponiert. Nach 48stiindigem 
Stehen war der grOéBte Teil auskrystallisiert. Es empfiehlt sich 
jedoch, noch langere Zeit stehen zu lassen, da erfahrungsgema6 
dadurch die Ausbeuten noch besser werden. 


Der K6rper wurde durch Krystallisation aus trockenem 
Benzol oder noch besser aus trockenem Ligroin gereinigt, bis 
<onstanz des Schmelzpunktes eintrat: 143 bis 145°. Er bildet 
mikroskopische, langgestreckte, flache Tafeln von hellgelber 
Farbe. 


I. 0'1619 ¢ Substanz gaben 0°4166 g CO, und 0'0781 g H,O. 
II. 0°1603 ¢ Substanz gaben 0°4130 ¢ CO,g und 0°0782 ¢ HAO. 
Il. 0°2523 ¢ Substanz gaben 0°1039 ¢ AgCl. 

[V. 0°1718 ¢ Substanz gaben 0°1263 ¢ Ag/J. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
~  C,qH,,0.Cl1(OCH2) 
I UI I IV at aA AN are 
ene 70°18 70°27 — — 70°47 
M éccdtensbin 5°39 5°45 -—— —- 5°03 
A ladeckae es — -- 10°18 — 10°41 
OCHs s eosel ee — — —_— 9°47 9°11 


Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefelsaure tritt 
unter Lésung intensive Blauviolettfarbung (in der Durchsicht 
rotviolett) auf, die beim Verdiinnen verschwindet, wobei sich 
ein weiSlicher Niederschlag abscheidet. Zusatz von einem 
Tropfen konzentrierter Salpetersaure zur Lésung in Schwefel- 
sdure farbt diese prachtvoll smaragdgriin. Schwefelsdurehdltiger 
Eisessig (10°/, H,SO, konzentriert) farbt in der Kalte nicht, 
in der Warme rot-gelb fluoreszierend; die Farbung geht beim 
Erkalten zuriick und erscheint beim Erwarmen wieder. Per- 
chlorsaure bewirkt Violettfarbung, Zinntetrachlorid schwache 
Blaufarbung; Eisenchlorid endlich l|a8t einen griinen Ton 
entstehen. 
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1-Brom-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesduremethylester-3. 
Ganz analog erfolgte die Darstellung der Verbindung 
OH COOCH, 


Pa Ee IO eee 
PER lala yt y 4 yy 
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ee 


Als Kondensationsmittel diente hier Bromwasserstoff. 
Hierbei machte sich seine gréBere kondensierende Wirkung 
gegeniiber dem Chlorwasserstoff bemerkbar: der Inhalt des 
GefaBes erstarrte schon nach zirka halbstiindigem Ejinleiten zu 
einer festen Krystallmasse. Die Ausbeuten waren sehr gute. 
Nach Umkrystallisieren aus trockenem Benzol konnte das Pro- 
dukt rein erhalten werden; es besteht aus glitzernden, flachen, 
langgestreckten, gelblichen Blattchen. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 157 bis 159°. Es ist in Benzol, Aceton und Alkohol gut, 
weniger in Ather und heiSem Ligroin, in Petrolather und in 
Wasser fast gar nicht ldslich. 


Il. 0° 1480 g Substanz gaben 0°3400 g CO, und 0°0613 g H,O. 
I]. 0°2331 ¢ Substanz gaben 0°1136 ¢ AgBr. 
lil. 0° 1943 g Substanz gaben 0°1204¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- gles - C,.H,,0.Br(OCH 
1] 1] Mie. —w, 
GO usscisiow 62°65 --- — 62°32 
MH aseiicvak See —- — | 4°45 
PP eras — 20°74 — 20°76 
2. Pe _ 8°18 8°05 


Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefelsaure und 
Salpetersdure dieselben Reaktionen wie beim Chlorkondensa- 
tionsprodukte. 

Eisessig-Schwefelsdure farbt in der Kalte gar nicht, in der 
Warme rosarot; nach dem Erkalten tritt Gelbfarbung auf, beim 
neuerlichen Erhitzen gelb-rote Fluoreszenz. Perchlorsdure farbt 
violett, Zinntetrachlorid schwach blauviolett, die Eisenchlorid- 
reaktion ist griin (schwacher als beim Chlorprodukt). 
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Da bei den eben beschriebenen Kondensationen groBe 
Mengen des teueren Toluylaldehyds lediglich zu Lésungs- 
-wecken verwendet werden, lieB ich es an Versuchen nicht 
fehlen, den Aldehyd besser auszubeuten. Esteraufschlammungen 
in Toluylaldehyd ergaben nicht wesentlich gtinstigere Resultate; 
dabei wurden 40 g Ester in zirka der doppelten molaren Menge 
Aldehyds suspendiert und mit Salzsauregas behandelt. Die Aus- 
beute an Chlorprodukt stellte sich hierbei auf zirka 75°/, der 
Theorie. Dagegen erfolgte die Kondensation von molaren 
Mengen Aldehyd und Ester in trockener adtherischer L6sung mit 
Bromwasserstoff sehr glatt und mit fast quantitativen Ausbeuten. 
Das Produkt fiel schon nach kurzer Zeit in guter Form aus. 
Auch die Kondensation in Ligroin ergab gute Resultate. 

Versuche, auf dieselbe Art zum Chlorprodukt zu gelangen, 
flihrten nicht zu dem gewiinschten Ziele. Die Lésung farbte 
sich zwar braun, doch erfolgte geraume Zeit hindurch keine 
Krystallisation. Nach mehrtégigem Stehen fiel endlich eine kry- 
stallisierte Substanz aus, die sich als chlorfrei erwies und sehr 
hoch schmolz: 210°. Sie wurde einmal aus Chloroform und 
Alkohol, hierauf aus Benzol umkrystallisiert und zur Orientie- 
rung sofort eine Methoxylbestimmung ausgefiihrt: 


0°1617 g Substanz gaben 0°1472 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden Cy1Ho3 O; (CHa) 


~ r 
~ 








a 12°25 


- mbes a AF 


i Dieser Wert stimmt gut auf einen KGrper, der die Vereini- 
| sung zweier Estermolektile mit einem Xylylenrest darstellt: 
CHg 
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Es ware also ein l-p-Xylyliden-bis-2-Oxynaphtoe- 
sduremethylester-3 oder Bis-2-Oxy-3-Carbomethoxy- 
naphthyl-p-Tolylmethan. 


E's ist nicht ausgeschlossen, da{§ er seine Entstehung einer 


sekundaren Reaktion verdankt. Wenn man naémlich annimmt, 
da®8 sich primar Chlorkondensationsprodukt bildet und dieses in 
der Folge mit der sauren Methylengruppe des unkondensierten 
Esters reagiert, wobei Chlorwasserstoff austritt, so erscheint das 
Vorhandensein dieses Produktes in der Kondensationsmasse 
leicht erklarlich. Hierzu kommt, da8 das Chlorprodukt in Ather 
ziemlich léslich ist, wahrend obige Verbindung fast gar nicht 
davon aufgenommen wird. 

Der Xylylidenbisoxynaphtoesauremethylester wurde wie- 
derholt aus Chloroform und Alkohol umkrystallisiert, wobe: 
er in schénen Prismen, die Krystallchloroform enthielten, ausfiel. 
Dieses konnte durch die Carbylaminreaktion nachgewiesen 
werden. Der Schmelzpunkt, der sehr von der Art des Erhitzens 
abhangig ist, wurde zu 218 bis 222° (unter Dunkelfarbung) 
bestimmt. Am besten Uberzeugt man sich von der Reinheit durch 
vergleichende gleichzeitige Beobachtung der Schmelzpunkte 
zweier aufeinanderfolgenden Fraktionen. 

Der Koérper ging in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Toluol leicht, in Alkohol, Ather und Petrolather schwer 
in Lésung. Das Krystallchloroform wurde quantitativ ermittelt: 


es ergaben sich 10°57°/, Chloroform, entsprechend !/, Mol, auf 


1 Mol Substanz. 


I. 0° 1664 g lufttrockener Substanz gaben 0°4168 g CO, und 0°'0710¢ H,0O. 
Il. Q°1599 g lufttrockener Substanz gaben 0°4014.¢ CO, und 0°0694 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
ai ; = II “a Cao HogOQe-+-? 2 Mol CHCl. 
tna: 0. iat a ee 68°46 68°92 
Pieters 4°77 4°85 4°72 


2° 3746 g lufttrockener Substanz nahmen bei 110° um 0°2684 ¢ ab. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CaoHogQg-+- 1 9 Mol CHCl. 


— se 


. i —— 








CHCl,...... 10°57 10°55 
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Die bei 100° getrocknete Substanz lieferte folgende Er- 
gebnisse: 


I. 0°1641 ¢ Substanz gaben 0°4532 g CO, und 0°0782 ¢ H,O. 
Il. 0°1761 ¢ Substanz gaben 0°4893 ¢ CO, und 0°0852 ¢ H.O. 
HI. 0°2333 ¢ Substanz gaben 0°2089 g AgJ. 


In 100 Teilen: 








Getunden Berechnet fiir 
- > >: Cr Hoo O OCH 
I I HII cd 3 8) 
ree ore 79°32 70°78 — 79°86 
|, See 0°41 — 0°17 
re ae Ree mt 41°88 12°25 


Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefelsdure blau- 
violette, durch einen Tropfen konzentrierter Salpetersdure ins 
Rot umschlagende Farbung, die nach einiger Zeit in Braun 
ibergeht. Eisessig-Schwefelsdiure erzeugt in der hdalte keine 
Farbung, in der Warme einen orangeroten, beim Erkalten gelb 
werdenden und durch neuerliches Erhitzen wieder orange 
erscheinenden Ton. Perchlorsaéure farbt in der Kalte nicht, 
sondern erst beim Erwarmen violett, Zinntetrachlorid erst nach 
einiger Zeit schwach bladulich. Die Eisenchloridreaktion tritt mit 
Alkohol nicht ein, wohl infolge der sehr geringen Lé6slichkeit 
der Substanz in dieser Fliissigkeit; doch wurde sie nach einigen 
Sekunden erhalten, wenn dem Alkohol Aceton zugegeben Ht 
wurde. 
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Einwirkung von Wasser auf die Halogenprodukte. | 


Die Reaktion mit Wasser laé8t a priori zwei Méglichkeiten 
zu: einmal kann das Hydroxylderivat, ein sekundéres Carbinol, 
entstehen, dann kann aber auch die Vereinigung zweier MoleKeln 
dieses Produktes unter Austritt von 1 Molekel Wasser statt- 
finden; im letzteren Falle wiirde ein Ather entstehen. Das 
Studium dieser Umsetzungen hat gezeigt, da man je nach den 
Versuchsbedingungen entweder das Carbinol oder den Ather 
erhalt, oder auch beide zusammen. Zu erwahnen wire ferner, 
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dai das Hydroxylprodukt sehr leicht in den Ather iibergeht und if " | 
da schon die geringe Menge Salzsaure, die bei der Umsetzung q i 
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entsteht, zu geniigen scheint, um dasselbe teilweise in den 
Ather zu verwandeln. Stundenlanges Kochen von Chlorkon- 
densationsprodukt mit maig konzentrierter Salzsaure lieferte 
lediglich den Ather. Bei der Reinigung des Carbinols miissen 
demnach bei Anwesenheit von Salzsaéure auch Alkohole aus- 
geschlossen werden, da sich sonst leicht die betreffenden ather- 
artigen Kérper bilden. So wurde in einer Fraktion eine betrécht- 
liche Menge Athoxylderivat gefunden, das sein Entstehen 
wohl nur dem als Lésungsmittel verwendeten Athylalkohol ver- 
dankt. 

Es wurde auch der Versuch unternommen, durch Ein- 
wirkung molarer Mengen Bromprodukt auf Hydroxylprodukt in 
trockenem Benzol zum Ather zu gelangen. Es zeigte sich, da6 
hierbei wohl Ather entsteht, die Produkte jedoch in der Haupt- 
sache trotz fiinfstiindigen Kochens gréd8tenteils unveradndert 
bleiben. 


1-Hydroxy-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesauremethylester-3. 
OH COOCH, 
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Dieses Carbinol wird am einfachsten aus dem Bromprodukt 
und Wasser in der Kalte gewonnen. Die Reaktion verlauft fast 
momentan. Zu diesem Zwecke lést man dieses in alkoholfreiem 
Aceton auf, kiihlt auf Zimmertemperatur ab, lat darauf Wasser 
zuflieBen, bis die anfangs eintretende Braunfarbung nicht mehr 
erscheint. Gutes Durchschitteln beférdert die Umsetzung. Hier- 
auf wird Wasser im Uberschusse zugesetzt, damit das ent- 
standene Reaktionsprodukt mdglichst bald auskrystallisiert, denn 
langes Stehenlassen mit der Salzsaure ist nicht giinstig. Als 
Reinigungsmittel bentitzt man am besten Aceton. Doch kann, 
bei Abwesenheit von Salzsdure, auch Alkohol verwendet werden. 
Es wurde ein gelblich gefiirbter Kérper erhalten, der bei 155° 
bis 158° schmolz, in Aceton, Benzol, Chloroform leicht, in 
Alkohol dagegen ziemlich schwer léslich ist. Aus dem erst- 
genannten Lésungsmittel wird er in schénen, unter dem Mikro- 
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skop als rhombische Blattchen erkennbaren, glitzernden Kry- 
stallchen erhalten. 


0: 1599 g Substanz gaben 0° 4366 ¢ CO, und 0°0836 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Gefunden CopH 30, 
GS obese 0, 74°47 74°74 
Po: setaesa 9°85 2°65 


Farbenreaktionen: Konzentrierte Schwefelsdéure und Sal- 
petersdure geben dieselben Reaktionen wie das Chlorkondensa- 
tionsprodukt. Ejisessig-Schwefelséure farbt in der Kalte gar 
nicht, in der Warme rosa; nach dem Erkalten verschwindet die 
Farbung, doch tritt sie bei neuerlichem Erwarmen wieder auf. 
Perchlorsdure gibt violette Reaktion, Zinntetrachlorid eine rot- 

violette. Die Eisenchloridreaktion ist griin. 

Der 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoesduremethylester-3 liefert 
beim Kochen mit Wasser (F. Friedl, Monatshefte fiir Chemie, 
1910) das Carbinol; die analoge Tolylverbindung ergab ein 
Priparat, das zum iiberwiegenden Teile Ather enthielt. Auch 
Kochen der Halogenprodukte in Aceton nach Zusatz von Wasser 
lieferte zum groBen Teile den 


1-p-Xylyliden-2-Oxynaphtoesaure-3-Methylester-ather. 
CH, CH 
£ y ae | 
| betel 
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Die Darstellung dieses Produktes stellt sich am einfachsten, 
wenn man Halogenkondensationsprodukt mit mda8ig kon- 
zentrierter Salzséure langere Zeit (4 Stunden) kocht. Verseifung 
des Esters ist dabei nicht zu befiirchten. Man erhalt auf diese 











SR ae tn er on te es 





SS ae 














ERPS te Bast 
= 











1530 M. Rebek, 


Art eine gelbe Substanz, die unter dem Mikroskop bei starker 
Vergré8erung Blattchen erkennen lat, die hadufig abgerundete 
Ecken zeigen. Der Schmelzpunkt liegt bei 216°5 bis 219°, 
wenn der Kérper aus Benzol gereinigt wird. Mit Alkohol aus- 
gekocht, schmilzt er noch um einige Grade héher. Die Léslich- 
keit ist in Athylalkohol und Ather sehr gering, gréGer in Chloro- 
form und Benzol; durch Alkohol oder Petrolather ist die Sub- 
stanz aus diesen Lésungen ausfallbar. 


I. 0°1723 ¢ Substanz gaben 0°4846 ¢ CO, und 0°0856 ¢ HO. 
Il. 0° 1809 ¢ Substanz gaben 0°5106 ¢ CO, und 0°0915 g H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- “= . C4,He,O 
Il _ 40 ae 7 4 
Cle tl lds we FUCHS 76°98 76°65 
Mm Jigesiauic 5°55 5°66 5°47 


Zu erwahnen ware noch, da8 der Ather auch durch direktes 
Schmelzen des Hydroxylproduktes erhalten werden kann. Eine 
geringe Menge Carbinol wurde in einem Gltihréhrchen ge- 
schmolzen; bei etwa 160° trat Gasentwicklung ein, die einige 
Zeit fortdauerte. An den kalteren Teilen des Gliihréhrchens 
bildete sich ein Beschlag von Wassertrépfchen. Nachdem die 
Temperatur durch einige Zeit auf zirka 160 bis 200° erhalten 
worden war, trat Fegtwerden der Masse ein. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Alkohol ausgekocht und durch den Schmelz- 
punkt des in Alkohol unléslichen und den Mischschmelzpunkt 
mit dem auf anderen Wegen hergestellten Ather der Nachweis 
gefuhrt, daB es sich tatsachlich um diesen handle. 

Farbenreaktionen: Konzentrierte Schwefelséiure gibt dic- 
selbe Reaktion wie das Chlorkondensationsprodukt, nur tritt 
die Farbung nicht sofort in aller Intensitaét auf, sondern wird 
zusehends staérker. Zusatz von konzentrierter Salpetersaur 
bewirkt den Umschlag in Smaragdgriin. Eisessig-Schwefelsaure 
erzeugt dieselben Farbungen wie mit dem Hydroxylprodukt. 
Die Perchlorsdurereaktion ist violett, Zinntetrachlorid gibt rot- 
violette Farbe. Mit Eisenchlorid konnte zuerst keine Reaktion : 
erhalten werden, erst nach Zusatz von etwas Aceton zum : 
Alkohol erschien ein griinlicher Stich. 
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Bestimmung der Umsetzungsgeschwindigkeit des Chlor-, 
respektive Bromkondensationsproduktes mit Wasser. 


Um die Labilitat der beiden Halogene zu vergleichen, 
wurden molare Mengen in Benzol aufgelést und mit Wasser bei 
Zimmertemperatur in Reaktion gebracht. Die Menge der ab- 
gespaltenen Sdéure wurde von Zeit zu Zeit durch Titration 
ermittelt. 


0°6812 g 1-Chlor-p- Xylyl-2-Oxynaphtoesduremethyl- 
ester-3 und 0°7702 ¢ 1-Brom-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesdure- 
methylester-3 lésten sich in je 250 cm’ Benzol bei Zimmer- 
temperatur glatt auf; die Normalitat der Lésungen war !/,,,. 
Diesen Lésungen fiigte ich je 100 cm’ destilliertes und aus- 
gekochtes Wasser zu und schiittelte in gut verschlossenen 
Flaschen auf der Maschine. In gewissen Zeitabstanden pipettierte 
ich je Scm’* von der Wasserphase heraus und ermittelte den 
Gehalt an Saure mittels 1/,,,)norm. KOH. Als Indikator diente 
hierbei Phenolphtalein. 

Diese Bestimmungen beanspruchen zwar keinen hohen 
Grad von Genauigkeit, doch geben sie immerhin ein richtiges 
Bild der Reaktionsgeschwindigkeit. 

















Kubikzentimeter In Prozenten 
Feit vetbrauchter KOH HCl, respektive BrH Temp. 
- Cl-Produkt Br-Produkt | Cl-Produkt | Br-Produkt 
15 Minuten... .. 0-35 | 1:67 | 3:5 | 16-7 | 19° 
ue CEs, & | 0°40 | A gk Oe, Pe ye 
1 St. 30 Min. a] 0°94 | 0°56 | 8°8 | o2°2 | 20 
2» 30 > 122 | 7:15 | at-2. | 65°8 | 20 
3» 30 » .. 1°55 8-02 | 138°9 | 72:8 | 20 
4» 30 » | 1°78 | 8°45 | 15 5 | 76°2 | 20 
gy SO PY, Poh ipg odes Vy gab 10) gale) IPRA OUR: si 
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1-Acetoxy-p-Xylyl-2-Acetoxynaphtoesauremethylester-3. 


OOC.H, 
| COOCH, 
ee ee 
cH, 4 N ela 1 THN 
NEEL Sits idly —< 


5 


Da sowohl die Oxynaphtoesiure als auch die Kondensa- 
tionsprodukte und ihre Derivate gelb gefarbt sind und der Grund 
dazu wohl in der Tautomerie der Hydroxylgruppe am Kerne zu 
suchen ist, wurde der Versuch unternommen, durch Acetylierung 
zu einem weiffen Kérper zu gelangen. Zu diesem Zwecke 
wurden 3 g Chlorkondensationsprodukt in Essigséureanhydrid 
aufgelést und die berechnete Menge geschmolzenes Natrium- 
acetat hinzugefiigt. Es schied sich sofort Chlornatrium aus, 
doch wurde die Lésung noch 2 Stunden im Kochen erhalten. 
Schon nach einer Viertelstunde war sie vOllig farblos. Nach Zer- 
setzung des Uberschusses von Essigsdureanhydrid konnte ein 
wei8er, amorph aussehender K6érper erhalten werden, der in 
Benzol und Alkohol sehr leicht, in Wasser und Petrolather fast 
gar nicht léslich war. Scharfes Schmelzen konnte nicht beob- 
achtet werden. 

Ich versuchte das Produkt aus Benzol und Petrolather zu 
reinigen; es wurde jedoch stets harzartig erhalten. Aus den 
erwahnten Lésungsmitteln, wie auch aus Alkohol und Wasser 
fallt es als blendend weifes Pulver, das sich dann zu einer 
klebrigen Masse zusammenballt. Da die Reinigung nicht gelang, 
mute auf eine Analyse verzichtet werden; es liegen hier dem- 
nach analoge Verhdltnisse vor, wie sie Fried] bei dem 1-Chlor- 
benzyl-2-Oxynaphtoesduremethylester-3 festgestellt hat. 

Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefelsaure und 
Salpetersdure dieselben Reaktionen wie mit dem Chlorprodukt. 
Mit Eisessig-Schwefelsaéure erschien in der Warme eine wein- 
rote, beim Erkalten ins Gelbe tibergehende Farbung, die griin- 
gelb fluoreszierte und in der Warme wieder weinrot wurde. 
Perchlorsdure gibt violette, Zinntetrachlorid eine tief blau-rote 
Reaktion. Die Eisenchloridreaktion blieb selbstverstandlich aus. 
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1-Methoxy-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesauremethylester-3. 


OCH, OH COOCH, 


OP cry Oe: SP sca," 
— ee ee 

ie 
a YA 


Wird Halogenkondensationsprodukt mit Methylalkohol ge- 
kocht oder in benzolischer L6ésung mit demselben in Reaktion 
gebracht, so kann leicht ein chlorfreier K6rper erhalten werden, 
der in Benzol, Toluol, Chloroform leicht, in Methylalkohol und 
Ather schwer ldslich ist. Wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Benzol und Methylalkohol ergab den Schmelzpunkt 178° bis 
180°5°. Mikroskopische, derbe, schiefe Prismen. 


I. 0° 1639 g Substanz gaben 0°4526 ¢ CO, und 0:0905 g H,O. 
Il. 0°2834 g Substanz gaben 0°3950 g Ag/J. 
lil. 0°2276 g Substanz gaben 0°3175 g AgJ. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 

- ate . Co,H,702 (OCH 

iI iI 29H 79s ( 3) 
a ae 75°31 — — 74°96 
i llle to iieeniantand 6°17 — — 5°99 
ES 6 vase — 18°41 18°43 18°45 


Farbenreaktionen: Die Schwefelséurereaktion gleicht voll- 
kommen der mit dem Chlorkondensationsprodukt; Zusatz von 
einem Tropfen konzentrierter Salpetersaure farbt auch hier 
smaragdegriin. Eisessig-Schwefelsaure ruft in der Warme eine 
rosarote Farbung hervor, die beim Erkalten fast farblos wird; 
neuerliches Erhitzen 148t den Ton wieder erscheinen; dabei 
zeigt sich schwache Fluoreszenz. In Perchlorsdaure tritt Lésung 
unter Violettfarbung ein, Zinntetrachlorid lést nicht, doch farbt 
sich die Substanz darin dunkel. Die Eisenchloridreaktion ist 


grin. 


we eae “vos 











a ae 
FS I ee A ae —— 


I 2a ie 2 
pane 














1534 M. Rebek, 


1-Athoxy-y-Xylyl-2-Oxynaphtoesaiuremethylester-3. 
OCH; OH COOCH, 
ee ™~\ —— 
ee Oe i 
» a Ae ao 


es’ 
Sah" 
4 ¢ Chlorprodukt wurden in wasserfreiem Benzol gelést, 
A mit der doppelt molaren Menge absoluten Athylalkohols ver- 


setzt und durch 9 Stunden im Kochen erhalten. Beim Zusatz 
von Alkohol trat Braunfarbung ein. Nach mehrtégigem Stehen 
krystallisierte ein Produkt aus, das sich als chlorfrei erwies 
und in Aceton, Chloroform, Benzol sehr leicht, weniger in 
Alkohol, Petrolather, Ather léslich war. Die Reinigung erfolgte 
durch Krystallisation aus Athylalkohol. Konstanz des Schmelz- 
punktes trat bei 95°5° bis 97°5° ein. Mikroskopische, derbe 
Prismen. Direktes Kochen mit Athylalkohol fiihrt noch rascher 
zum Ziele. 


I. 0°1597 g Substanz gaben 0°4400 ¢ CO, und 0°0913 ¢ H,O. 
II. 0°2863 g Substanz gaben 0°3826 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 


—— ae Cy9H502(OCH3) (OCeH;) 








Ce ee 75°14 oe 75:39 
rs srenivssenas Oe _ 6°33 
0ci,+uem, ... = 21°64 21°72 


Farbenreaktionen: Sadmtliche Reaktionen wie beim voran- 
gehenden Produkt, im Zinntetrachlorid farbt sich die Substanz 
blau. 


1-Oxypropyl-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesiuremethylester-3. 
OC;H; OH COOCH, 


Y/ TI GaSe 
2? Nola A tng tea 
Al 
Nos 


Auch dieser Ather konnte leicht auf analoge Art wie seine 
niederen Homologen erhalten werden. Das Doppelte der be- 
rechneten Menge Propylalkohol entchlorte 3 g Chlorprodukt in 


| 
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wasserfreier benzolischer Lésung nach 31/,stiindigem Kochen. 
Das Reaktionsgemisch wurde der freien Verdunstung Uberlassen 
und das ausgefallene Produkt aus Ather umkrystallisiert; dabei 
olieb ein geringer Teil ungelést; dieser zeigte einen hohen 
Schmelzpunkt und stellte wohl das hochschmelzende Reaktions- 
produkt mit Wasser dar, welches sich aus geringen Wasser- 
-puren im Propylalkohol gebildet haben diirfte. 

Der Schmelzpunkt des atherléslichen Teiles ergab sich 
nach mehrfachem Krystallisieren zu 105°5 bis 108°5°. Die 
Lislichkeit ist in Benzol, Ather, Chloroform und Aceton gro8, 
geringer in Alkohol und klein in Petrolather. Die gelbliche, 
mikroskopische Substanz besteht aus Prismen. 


0° 1598 g¢ Substanz gaben 0°4730 ¢ CO, und 0°0959 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Gefunden ConHo,04 
ae Tae 10°77 75°40 
ee ee 6°71 6°89 


Farbenreaktionen: Zinntetrachlorid gibt violetten Ton, wo- 
bei die Substanz noch viel dunkler gefarbt wird; sonst sind alle 
keaktionen wie beim Methoxyderivat. 

Ebenso wie die Alkohole reagieren auch die Phenole leicht 
mit ihrer Hydroxylgruppe auf das Halogen des Kondensations- 
produktes. Es wurden die Ather des Phenols, p-Kresols und des 
Thymols hergestellt. 


1-Oxyphenyl-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesauremethylester-3. 
OC,H; OH COOCH, 


aa? dete 8 
Oi is a ole a 4 
he 


Piscine. 


Bei der Darstellung dieses Produktes ist groBes Gewicht 
d uf einen mdglichst geringen Uberschu8 an Phenol zu legen, 
ja ein solcher Schmieren entstehen la8t. So erhielt ich bei 
| Verwendung von einigen Zehntelgramm Uberschu8 auf zirka 

> £ Chlorkondensationsprodukt harzige Massen, welche stark 
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nach Phenol rochen. Endlich fiihrte eine Umsetzung von 3 ¢ 
Chlorverbindung in trocken benzolischer Lésung mit genau 
berechneter Menge Phenol (zirka 0°04 g Uberschu8) zu einer 
krystallinischen Substanz. Nach elfstiindigem Kochen wurde die 
Lésung der freien Verdunstung tberlassen; die Abscheidung 
des Athers wurde durch Ligroinzusatz bewirkt. Er erwies sich 
als chlorfrei und schmolz bei 169 bis 172°. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol und Ligroin konnte der Schmelz. 
punkt konstant bei 175 bis 176° erhalten werden. Das Produkt 
war in Benzol, Chloroform und Aceton leicht, in Wasser und 
Petrolather sehr schwer léslich. Es bildet ganz schwach gelblich 
gefarbte mikroskopische Prismen. 


0* 2536 g Substanz gaben 0°1521 ¢ AgJ. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CoH 903 (OCH) 
OCHg? .55... 7°92 7°79 


Farbenreaktionen: Konzentrierte Schwefelsaure farbt rot 
bis braunrot, Zusatz von einem Tropfen Salpetersaure 148t die 
Farbung Uber Gelbgriin in Gelbbraun tibergehen. Erhitzen der 
braunroten Lésung in Schwefelsdure 1a48t griin-braun fluores- 
zieren. Eisessig-Schwefelsdure gibt in der Warme zuerst leichte 
Rosafarbung, die bald braun wird. Perchlorséure ruft eine 
schwach violette Farbe hervor, die spater braun wird, Zinn- 
tetrachlorid eine rotviolette, die nach einiger Zeit verblaBt und 
in Blau tibergeht. Mit Eisenchlorid tritt Griinfaérbung ein. 


1-y-Oxykresyl-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesduremethylester-3. 
OC,H,CH, 
| OH COOCH, 


Die Reaktion mit diesem Phenol verlief durchaus glatt: + ¢ 
halogenhaltiges Kondensationsprodukt setzten sich mit der 
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molaren Menge p-Kresol in trockenem Benzol nach achtstiindigem 
Kochen leicht um. Nach dem Abdestillieren des tiberschiissigen 
Benzols trat bald Ausscheidung des Kresolathers ein. Die Aus- 
beute betrug 3°5 g Rohprodukt. Nach mehrfacher Krystallisation 
aus Benzol und Petrolather schmolz das kaum gelblich gefarbte 
Produkt konstant bei 165°5 bis 167°. Unter dem Mikroskop 
zeigten sich aus Benzol und Petrolather rechteckige Platten, 
aus Benzol und Alkohol rechteckige Blattchen, die haufig stern- 
artig gruppiert waren. Sie waren in Alkohol und Ather ziemlich 
schwer, in Chloroform, Aceton, Benzol leicht léslich. 


I. 0°1833 ¢ Substanz gaben 0°5263 ¢ CO, und 0°0953 ¢ H.0O. 
Il. 0°2947 g Substanz gaben 0°1616 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
- “te . CogHo,02(OCHs) 
I II “ * * 
Cae naetnn ses 78°31 ~- 78°61 
re ee 5°81 —- 5°87 
he Rae - 7°24 7°52 


Farbenreaktionen: Die Reaktion mit konzentrierter Schwefel- 
siure gibt dieselbe blauviolette Farbung wie die Halogen- 
kondensationsprodukte, Zusatz von Salpetersdure laBt die 
Farbung tuber Rot in Smaragdgriin Ubergehen. Eisessig- 
Schwefelsdure farbt in der Hitze gelbbraun; der Ton erhialt sich 
nach dem Erkalten. Perchlorsdure farbt violett (schwdacher als 
beim Chlorkondensationsprodukte), doch wird die Farbung mit 
der Zeit starker. Zinntetrachlorid gibt zuerst rotviolette Farbung, 
die jedoch nach einigen Sekunden schwacher wird und in Blau 
uibergeht. Die Eisenchloridreaktion ist positiv, tritt jedoch erst 
nach einigen Sekunden ein und wird zusehends starker. 


1-Oxycymyl-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesauremethylester-3. 
OC, 9H;; OH COOCH, 


2H < gH Sent” aaah. 
CHC D a 2 
bee al 


Auch die Umsetzung mit Thymol ging glatt von statten: 
1°3.¢ Thymol (molare Menge) ersetzten‘ nach mehrstiindigem 
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Kochen in Benzol das Halogen in 3g Chlorprodukt. Die ein- 
geengte Lésung wurde mit Petrolather versetzt und das Aus- 
geschiedene (3 g) abgesaugt; es erwies sich zwar als chlorfrei, 
doch wies der unscharfe Schmelzpunkt auf Verunreinigungen 
hin. Bei der Reinigung gelangte Benzol und Petrolather zur 
Verwendung; der Schmelzpunkt wurde dann konstant bei 188 
bis 189° beobachtet. Der Thymolather ist in Chloroform, Ather, 
Benzol leicht, in Athylalkohol, Tetrachlorkohlenstoff schwer, 
nicht in Wasser ldslich. Die Substanz ist sehr wenig gefarbt 
und stellt unter dem Mikroskop derbe Nadeln dar. 


I. 0° 1564 ¢ Substanz gaben 0°4531 ¢ CO, und 0°0942 ¢ H,O. 
Il. 0°2434 ¢ Substanz gaben 0°1192 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
a wa CogH702 (OCHs) 
a 
©: cna oak 79°01 — 79°26 
Tgteeee es se 6°74 — 6°65 
CA ebesbes ~- 6°47 6°84 


Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefelsaure Blau- 
violettfarbung, die auf Zusatz von konzentrierter Salpetersdure 
tiber Rot ins Griin tibergeht. Eisessig-Schwefelséure 148t in der 
Hitze eine braune Farbe entstehen, die beim Erkalten etwas 
blasser wird, durch neuerliches Erhitzen wieder staérker hervor- 
tritt. Perchlorséure gibt in der Kalte keine Reaktion, beim Er- 
warmen farbt sie zuerst rétlich, dann braunrot; Zinntetrachlorid 
farbt sehr schwach gelb, dann griinlich, wobei die Substanz 
griin-blau gefarbt erscheint. Die Eisenchloridreaktion tritt wie 
beim Kresolather erst nach einigen Sekunden ein und wird 
allmahlich starker. 


Noch rascher als die Hydroxylgruppe reagieren in der 
Regel die Amine. Hier wurden durchwegs doppelt molare 
Mengen dem Kondensationsprodukte zugefithrt, da ja eine 
Molekel der einzufiihrenden Substanz vom Halogenwasserstoff 
unter Salzbildung aus der Lésung ausgeschieden wird. Durch 
Wagung dieses Saizes konnte ein Schiu8 auf den quantitativen 
Verlauf der Umsetzung gezogen werden. 
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Erwahnenswert ist noch der Umstand, daf8 die Amino- 
substitutionsprodukte samtlich gegen hydroxylhaltige Lésungs- 
mittel empfindlich sind, woraus sich die Notwendigkeit ergibt, 
bei der Reinigung dieser Kérper Alkohole und hydroxylhaltige 
Flissigkeiten zu vermeiden. 


1-Anilido-y-Xylyl-2-Oxynaphtoesduremethylester-3. 


: OH COOCH, 
cH, O a Se ee ° 
SGI DE O x Ga ph ee 
< pe! 
rr 





Die Reaktion von frisch destilliertem Anilin (doppelte molare 
Menge) mit Chlor- oder Bromkondensationsprodukt ging glatt 
vor sich. Es empfiehlt sich, das ausgeschiedene Anilinchlor- 
hydrat mit Benzol gut auszukochen, da infolge der geringen 
Léslichkeit des Reaktionsproduktes in Benzol erhebliche Mengen 
davon mitgerissen werden. Nach mehrfachem Umkrystallisieren 
aus trockenem Benzol wurde der Schmelzpunkt zu 210° bis 
211°5° bestimmt, doch fallt er leicht unter diese Temperatur. 
Das sehr hellgelb gefarbte Produkt ist in Alkohol, Ather, Essig- 
ather, Ligroin fast gar nicht léslich, dagegen gut in Benzol, 
noch besser in Chloroform. 


I. 0°2988 ¢ Substanz gaben 0°1690 ¢ AgJ. 
If. 0°1978 g Substanz gaben 6°5 cm? N bei 16° und 753°7 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee Co5 Ho90g N (OCH3) 
a eee 
OCHg....... 7°47 — 7°81 
eee — 3°86 3°53 


Farbenreaktionen: Die blauviolette Farbung mit Schwefel- 
sdure tritt in der ganzen Intensitét erst nach einiger Zeit ein; 
Zusatz von Salpeterséure farbt smaragdgriin; diese Farbung 
scheint im Gegensatze zu den anderen mit Schwefelsdure-Sal- 
petersdure bestandig zu sein. Eisessig-Schwefelsdure gibt in der 
Warme Rosafarbung, die beim Erkalten fast farblos wird, bei 
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neuerlichem Erhitzen wieder hervortritt (Fluoreszenz). Perchlor- 
sdure lat eine schwach violette Farbung nach einiger Zeit ent- 
stehen, die allmahlich intensiver wird, Zinntetrachlorid gibt keine 
gefarbte Lésung, doch farbt es die Substanz schwach blau-griin. 


Die Eisenchloridreaktion ist griin. 


1-Phenylhydrazino-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesauremethy1- 
ester-3. 


N H—NHC,H, 
| OH COOCH, 


cn. Z nme ee Sa ene “4 
lll OO irl OF 


OG 


Diese Verbindung konnte leicht durch Versetzen einer Auf- 
l6sung von Kondensationsprodukt in trockenem Benzol mit der 
doppelt molaren Menge frisch destillierten Phenylhydrazins 
erhalten werden. Nach zweistiindigem Kochen wurde die Lésung 
vom ausgeschiedenen salzsauren Phenylhydrazin befreit, zur 
Entfernung etwaigen iberschiissigen Phenylhydrazins mit 
zirka 10prozentiger Essigsaure geschiittelt, im Scheidetrichter 
abgehoben und der freien Verdunstung tiberlassen. Es fiel 
ein chlorfreies Produkt aus, das in Athylalkohol und Ather 
sehr wenig, in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzo! 
dagegen sehr leicht léslich war; es ist hell zitronengelb gefarbt 
und besteht aus sehr*kleinen Krystallnadeln, die sich beim 
Erhitzen auf 140° unter Zersetzung verfliissigen. Im vorge- 
warmten Bade schmolz die Substanz bei ungefahr 157°. 

7 g Chlorprodukt ergaben 2°3 g Phenylhydrazinchlorhydrat; 
hieraus folgen 0°? ¢-Chlor; die Theorie verlangt 0°72 g. 
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I. 0°1670 g Substanz gaben 0°0960 g Ag J. 
Il. 0°1937 ¢ Substanz gaben 11°7 cm? N bei 22° und 751°9 mm Druck. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
W ist Oca Co5nHo;OgNo(OCHg) 
——— a 
OCHig 2.2: 7°59 — 7°52 


N — 6°91 6°79 H 
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Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefelsdure ent- 
steht eine karminrote Farbung, welche in der Hitze braun wird; 
sie zeigt keine Fluoreszenz; Zusatz von Salpetersdure erzeugt 
Griinfarbung. Eisessig-Schwefelsdure farbt in der Kalte gelb, in 
der Warme rot; der Ton Aandert sich beim Erkalten nicht. Per- 
chlorsaure gibt eine violette, Zinntetrachlorid erst nach einiger 
Zeit eine schwach blaue Reaktion; letzteres lést die Substanz 
fast gar nicht, doch farbt es sie tief dunkel. Eisenchlorid gibt P 
eine griine Reaktion. 


1-Piperidino-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesauremethylester-3. 


OH COOCH, bhi 
ote Meal C Eis of | i | 
ee »—<X if 

, ate 9 Hf 

Der Austausch des Halogens gegen das Radikal dieser 
Base verlauft sehr leicht und fiihrt sofort zu einem sehr reinen a 
Produkte. Beim Zusatz des Piperidins zur trocken-benzolischen i 
Lésung des Kondensationsproduktes trat besonders_ starke 
Braunrotfarbung auf, die schon nach kurzem Kochen ver- i 
schwand. Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Chlor- i 
hydrats und Einengen der Lésung krystallisierte nach Zugabe id | 
von etwas Alkohol das Reaktionsprodukt in schénen, seiden- 4 
vlanzenden, farblosen Nadeln, die in Chloroform, Benzol, Aceton, i i 
Tetrachlorkohlenstoff schon in der KAlte, in Ather, Alkohol, a 
Ligroin in der Warme leicht léslich, dagegen in Wasser unlés- | | 
lich waren. Die Lésung in Chloroform, Alkohol, Benzol war eT. 
gelb gefarbt und fluoreszierte stark, wahrend in Ather, Tetra- i 
chlorkohlenstoff und Ligroin diese Erscheinung nicht eintrat; si ARE 
auch waren die entsprechenden Lésungen fast farblos. Der ! ‘ 
Schmelzpunkt des Rohproduktes ergab sich zu 173 bis 174°. a 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol stieg er auf (| 
174 bis 175-5°. Nochmalige Reinigung aus demselben Lésungs- al 
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mittel zeitigte eine Depression: 172 bis 173°. Durch Wechsel 
des Lésungsmittels (Ligroin oder Aceton) konnte konstantes 
Schmelzen bei 172 bis 173°5° beobachtet werden. 


0°3277 ¢ Substanz gaben 0°1987 ¢ AgJ. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cos H5,0¢ N (OCHs) 
“ =~ —_— - ee, A 
on 8°01 7°98 


Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefelsdure tritt 
eine schwach blauviolette Farbung auf, die in der Warme rot- 
griin fluoresziert; Zusatz von einem Tropfen Salpetersdure farbt 
gelbgriin. Eisessig-Schwefelsdure farbt weder in der Kalte noch 
in der Warme, Perchlorsdure gibt in der Kalte eine violette 
Farbung, die beim Erwarmen in Braun Utbergeht, Zinntetra- 
chlorid gibt keine Reaktion. Eisenchlorid farbt dunkelrotviolett. 


1-y-Amidoazobenzol-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesaduremethyl- 
ester-3. 

CH, 

| 

| 


/\ 
Y. ea ERIN 


| | | 
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q ‘JeiJaes —COOCH, 


Auch dieses Amin verhalt sich wie die Ubrigen; das Derivat 
ist aber nicht gelb gefarbt, sondern orange. Auch scheint es 
groBe Neigung zu Salzbildung zu haben, denn schon Dampfe 
von Salzsaure farben es karminrot. Die Synthese bietet keinerlei 
Schwierigkeiten und verlauft in benzolischer Lésung unter 
Dunkelbraunfarbung der Masse glatt. Nach dem Einengen der 
Filtrate konnte ein Kérper erhalten werden, der in Benzol ziem- 
lich, besser in Chloroform, dagegen schwer in Ligroin und Petrol- 
ather und gar nicht in Wasser léslich war. Die Lésung in Benzol 
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ist rot. Der Schmelzpunkt wurde zu 210 bis 210°5° bestimmt. 
Die sich ausscheidenden Krystallchen stellten unter dem Mikro- 
skop kurze Prismen dar. 


I. 0°3101 g Substanz gaben 0°1392 ¢ AgJ. 
If. 0°1816 g Substanz gaben 14°2 cm* N bei 20°5° und 747°5 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ow eee C31H9402N3 (OCHs) 
I IL debetihahbdltenelliadd Ade taeenbsluahipsish 
OCHs....... 5°93 — 6°19 
aT othamereeine — 8°95 8°38 


Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefelsaure tritt 
tiefgriine Farbung auf, die beim Verdiinnen ins Rotorange tber- 
geht (dabei scheidet sich kein Niederschlag aus). Zusatz von 
einem Tropfen Salpeterséure zur konzentrierten Schwefelsdure- 
ldsung gibt eine tiefe Rotorangefarbung. Eisessig-Schwefelsdure 
laBt in der Kalte eine karminrote Farbe erscheinen; der Ton ist 
in der Warme bestadndig. Perchlorsaure lést die Substanz unter 
Griinfarbung auf, Zinntetrachlorid lést nicht, doch farbt es die 
Substanz ziegelrot. Die Eisenchloridreaktion ergab Rotbraun- 


farbung. 


p-Xylyl-2-Oxynaphtoesaure-3. 
OH COOH 
= ally = aie 
“ne! Sarisi®y 
pr 


Die Verseifung des 1-Chlor-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesaure- 
methylesters-3 verlauft, wie ja schon die Methoxylbestimmungen 
vermuten lieBen, nicht quantitativ. Vollkommene Abspaltung des 
Methoxyls erfolgt bei Zusatz von Phenol, wahrend ohne An- 
wendung dieses Mittels selbst bei so geringen Mengen, wie sie 
bei den Methoxylbestimmungen zur Anwendung gelangen, nur 
30 bis 50°/, verseift werden. Zur Darstellung der halogenfreien 
Saéure muBte jedoch vom Phenol als Lésungsmittel abgesehen 
werden, da ein Versuch lehrte, da8 dabei die Molekel gespalten 
wird und Oxynaphtoesdure resultiert; nebenher konnte noch 
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die Bildung einer rotgefarbten Substanz beobachtet werden, 
welche nicht naher untersucht werden konnte. 

Dagegen ergaben Verseifungen mit viel Essigsaureanhydrid 
als Lésungsmittel gute Resultate. Dabei wurde wie folgt ge- 
arbeitet: 6g Chlorkondensationsprodukt lésten sich in 20 cm’ 
Essigsaureanhydrid in der Warme auf; zu dieser L6sung wurde 
portionenweise Jodwasserstoffsdure durch den Kiihler zuflieBen 
gelassen, und zwar konnten 20cm’ in kurzer Folge, weitere 
25 cm’ nach zirka einstiindigem Erhitzen zugegeben werden. 
Zwischenunter setzte ich auch 10cm’ Wasser zu. Nach etwa 
dreistiindigem Kochen wurde die Reaktionsmasse heif ins 
Wasser gegossen, auf ungefahr 1000 cm’* verdinnt und mit 
Natriumbisulfitl6sung entfarbt. Das abgeschiedene Produkt 
wurde abgesaugt und gut gewaschen; nach dem Trocknen 
wurde es in Ather aufgelést und in einem Scheidetrichter mit 
Natriumcarbonatlésung geschiittelt; auf diese Art konnte das 
Verseifte vom Unverseiften getrennt werden. Es Zeigte sich, 
da8 von 6g Chlorprodukt zirka 4g in die Natriumcarbonat- 
lédsung tibergegangen waren. Aus dieser Lésung wurde die 
Sadure mittels Salzsaure ausgefallt, sorgfaltig gewaschen, ge- 
trocknet und hierauf aus Toluol umkrystallisiert. Nach drei- 
maliger Krystallisation schmolz sie bei 249 bis 250° unter Zer- 
setzung; sie war intensiver gelb als alle ubrigen Derivate mit 
Ausnahme des Aminoazosubstitutionsproduktes und zeigte eine 
gute Léslichkeit in Alkohol, Ather, Chloroform, eine geringere 
in Benzol und Toluol; Wasser léste fast gar nicht. Mit Barium-, 
Kupfer-, Silber- und Bleisalzen konnten schwerlésliche Nieder- 
schlage erhalten werden. 


0* 1533 g Substanz gaben 0°04408 ¢ CO, und 0°0781 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy9 Hy,93 
— a a 
S ocestncens 78°42 78°05 
ahs yrerert 5°70 5°52 


Farbenreaktionen: Konzentrierte Schwefelsdure lost unter 
Gelbfarbung, Zusatz von konzentrierter Salpetersdure andert 
dieselbe nicht; EKisessig-Schwefelséure farbt in der Kalte unter 
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Auflésung gelb, die Farbe verbla8t beim Erwarmen. Perchlor- 
aure gibt eine schwach gelbe Reaktion, Zinntetrachlorid eine 
ebensolche. Die Eisenchloridreaktion ist blau. 


Silbersalz. 


Dieses Salz wurde durch Fallen der ammoniakalischen 
Lésung mit Silbernitrat erhalten; es ist rein wei®, farbt sich 
jedoch im feuchten Zustand im Lichte violett und zeigt unter 
dem Mikroskop eine undeutlich krystallinische Struktur. Beim 
Erhitzen zersetzte es sich bei zirka 210°. 








02175 ¢ Substanz gaben 0°0581 ¢ Ag. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy 9H,;,03 Ag 
A. cicwre > eaves 26°71 27°04 


Neben der eben beschriebenen Saure konnte in dem Ver- 
seifungsprodukte noch eine zweite Substanz gefunden werden, 
die beim Ausschiitteln mit Natriumcarbonat in der atherischen 
LOsung verblieb. Nach dem Abdunsten des Lésungsmittels 
resultierte ein gelb gefarbter KOrper, der unter dem Mikroskop 
Nadeln zeigte. Er wurde aus Benzol und Methylalkohol umkry- 
stallisiert und schmolz bei 137 bis 138°. Es lag nahe, anzu- 
nehmen, da®B es der unverseifte, chlorfreie Ester ist: 


. 
- San ag Ny FN REICH yi y pa in eRe Be REED BHe-SS * 


p-Xylyl-2-Oxynaphtoesauremethylester-3. 
OH COOCH, 
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Er zeigte gute Léslichkeit in Ather, Benzol, Toluol, geringere 
| n Athylalkohol und noch geringere in Methylalkohol. Seine 
a } 


varbe war weniger intensiv als die der entsprechenden Sdure. 


iS ner, 
ge apna 


I. 5° 


o7 mg Substanz gaben 16°04 mg CO, und 2°845 mg H,0.1 
Il. 3°87 


mg Substanz gaben 11°11 mg CO, und 2°205 mg H.O. 


1 Die Ausfiihrung dieser Mikroanalysen nach Pregl verdanke ich Herrn 
.. Drechsler, 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
———aee Ce H O 

I Bb etieeekeenenet 
GC é. vic. Be 78°30 78°38 
ae 5°72 6°37 5°94 


Zum Vergleiche wurde der Ester aus dem Silbersalz de: 
p-Xylyl-2-Oxynaphtoesaure-3 mittels Jodmethyls dargestellt. 
Das Salz wurde in Benzol aufgeschlammt, Jodmethyl zugegeber 
und unter oftmaligem Umschiitteln langere Zeit stehen gelassen. 
Aus der Benzollésung krystallisierte ein schwach gelb gefarbter 
Kérper, der dieselbe Ldéslichkeit zeigte wie die vorstehend 
beschriebene Substanz und auch bei derselben Temperatur 
schmolz; ein Mischschmelzpunkt ergab keine Depression. 

Farbenreaktionen: Konzentrierte Schwefelsaure und Sal- 
petersdaure geben dieselben Reaktionen wie mit der Xylyloxy- 
naphtoesdure. Eisessig-Schwefelsdure farbt in der Kalte nicht, 
in der Warme unter Auflésung schwach gelb. Perchlorsaure 
gibt in der Warme braune Lésung, Zinntetrachlorid eine gelbe. 
Eisenchlorid gibt eine griine Farbung. 


Zum Schlu8 eriibrigt mir noch die angenehme Pflicht, 
meinem hochverehrten Lehrer, Prof. Dr. Guido Goldschmiedt 
fiir die stets liebenswitirdige Weise, in der er mich bei der Aus- 
fiihrung der Arbeit untersttitzte, meinen warmsten Dank auch an 
dieser Stelle auszusprechen. 
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Uber die Kondensation von Anisaldehyd mit 
2,3-Oxynaphtoesauremethylester 


Fritz Weishut. 


Aus dem Il. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1913.) 


Das Halogenatom in dem Kondensationsprodukt aus 
2,3-Oxynaphtoesduremethylester und Benzaldehyd, das Fried]! 
in einer unter Leitung Goldschmiedts ausgefitihrten Unter- 
suchung dargestellt hat, zeigt die interessante Eigenschaft, sich 
auSergewOhnlich leicht durch andere Gruppen ersetzen zu 
lassen. 

Wie zuerst Goldschmiedt und Hertzka? beim p-Meth- 
oxychlorbenzyldibenzylketon gezeigt haben, findet nun bei Er- 
satz eines Wasserstoffes des Benzolkerns durch die Methoxyl- 
gruppe ® eine Auflockerung des Halogens an dem zum Benzol- 


kern a-standigen Kohlenstoff statt; es wurde mir daher von 





1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 920 (1910). 

2 Ebenda, 26, 237 (1905). 

3 Eine Zusammenstellung der Literatur iiber ahnliche Wirkungen der 
Methoxylgruppe findet sich in der Dissertation von Lutz, Elsiissische Buch- 
druckerei, StraSburg (1909). Vgl. auSerdem Stobbe, Annalen, 370, 125 
(1909), Fabinyi und Széki, Berl. Ber., 43, 2683 (1910), Saeki, Berl. Ber., 
44, 1476 (1911), Staudinger und Kon, Annalen, 384, 626 (1911), Stau- 
dinger, Clar und Czuko, Berl. Ber., 44, 1476 (1911), H. Kauffmann 
und Kieser, Berl. Ber., 45, 2333 (1912), Wieland und Lecher, Berl. Ber.. 
45, 2600 (1912). 
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Herrn Prof. Goldschmiedt die Aufgabe gestellt, das Konden- 
sationsprodukt des 2, 3-Oxynaphtoesdureesters mit Anis- 
aldehyd darzustellen und zu untersuchen, ob auch in diesem 
Falle durch Einfiihrung der Methoxylgruppe die Beweglichkeit 
des Halogens erhoht wird. 


1-Chloranisyl-2-Oxynaphtoesadureester-3 


O POF 
CI OH COOCH; Cl A aad 


| 


oc ee 
Me ae 
Gr ) pea 


In eine Lésung von 20g 2,3-Oxynaphtoesduremethy|- 
ester in 30g Anisaldehyd und 30g Ather wurde unter Eis- 
kihlung trockener Chlorwasserstoff bis zur SAattigung ein- 
geleitet; hierbei farbt sich die Lo6sung dunkelrot und ein Teil 
des Esters fallt, wie aus dem Schmelzpunkt einer Probe hervor- 
geht, wieder aus; die rote Farbung gibt auch der Aldehyd allein 
mit Chlorwasserstoff; das reine Kondensationsprodukt wird 
weder in Lésung noch in festem Zustand bei 0° von Chlor- 
wasserstoff gefarbt. Das gut verschlossene Kondensationsgefa8 
(ein dickwandiger Absaugkolben) wurde 2 bis 3 Tage im Eis- 
kasten stehen gelassen, das dann abgeschiedene Kondensations- 
produkt abgesaugt und um es von der anhaftenden Mutterlauge 
zu reinigen, entweder gut auf Ton abgeprefSt oder mit absolutem 
Ather ausgekocht. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
Mutterlauge kann man noch einige Gramm Kondensations- 
produkt gewinnen. Durch Krystallisation aus Benzol erhalt man 
eine gelbe Substanz, die bei 171 bis 173° schmilzt,? sich un- 
mittelbar nach dem Schmelzen dunkel farbt und etwa von 185° 
an sich unter deutlicher Gasentwicklung zersetzt. Unter dem 
Mikroskop sieht man langliche Prismen mit aufgesetzten 


H 


Ys 
MV 





1 Wie die Eisenchloridreaktionen zeigen, ist wenigstens in Lésung ein 
Gleichgewicht zwischen der Keto- und Enolform wie bei diesem, so auch be! 
den im Folgenden zu beschreibenden Derivaten anzunehmen. Doch ist nur be! 
obiger Substanz auch die Ketoform ausdriicklich durch eine Formel angedeutet. 

2 Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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Pyramiden. Die Substanz ist leicht léslich in Chloroform, Benzol, 
ziemlich leicht in Aceton und Essigester, schwer léslich in 
Ather und Ligroin. Ausbeute an reinem Produkt 40 bis 60°/, 
der Theorie. 

I, 0°1407 g Substanz gaben 0°3451 ¢ Kohlendioxyd und 0°0558 ¢ Wasser. 


Il. 0°5040 ¢ Substanz gaben 0°1977 ¢ Chlorsilber. 
Ill. 0°2849 g Substanz gaben 0°'3720 g Jodsilber.1 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
| 2 eg tk a GreF 110201 (OCH) 
: ROARS: Cowra 67°30 
f ee ehuicaate _— =. << 4°80 
+ tee — 9-99 '— 9°94 
OOMe Jet. ois Shel 29 rRB 17°40 


Konzentrierte Schwefelsdure wird durch die Substanz in- 
tensiv blau gefarbt; die Reaktion ist auBerordentlich empfindlich, 
scheinbar schon ganz reine GlasgefaéBe verraten hierdurch die 
geringste Spur noch anhaftender Substanz. Auf Zusatz von 
Wasser verschwindet die Farbung und die Lésung triibt sich; 
auch Ejisessig und ebenso Alkohol entfarben die Flissigkeit. 
Versetzt man die Substanz mit nur wenig Schwefelsaure, so 
riecht man deutlich Chlorwasserstoff und nach kurzer Zeit kann 


Air ERS ON ate \., A 


E man durch Abpressen auf Ton einen indigofarbigen Stoff er- 

j halten. 

1 Beim Zusatz von ein wenig in konzentrierter Schwefel- 

| saure geléster konzentrierter Salpetersaure zur blauen Schwefel- 
sdureldsung geht die Farbe tiber Rot in Smaragdgriin Uber. 

; Konzentrierte Salpetersdure allein wird durch das Konden- 

f sationsprodukt hellblau gefarbt. 


Auch eine zehnprozentige Lésung von Schwefelsaure in 
Eisessig wird blau gefarbt, in der Kalte nur schwach, schon bei 
gelindem Erwarmen intensiv; beim Abkthlen erhalt man dann 
; eine rotgelbe, griin fluoreszierende Lésung. 

} AuBer der Halochromie mit Schwefelséure deuten noch 
andere Farbenreaktionen auf das Vorhandensein einer 





1 Alle Methoxylbestimmungen wurden mit Phenolzusatz ausgefuhrt. Vgl. 
Monatshefte fiir Chemie, 33, 1165 (1912). 
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Carboniumvalenz hin, so farbt 70°/, Perchlorsdure intensiv 
violett, eine benzolische Lésung der Substanz wird durch 
wasserfreies Zinntetrachlorid blau gefarbt; geschmolzenes 
Phenol farbt heilblau.t Eine Benzollésung der Substanz farbt 
Silbersulfat®? beim Erwarmen schén rotviolett an. Beim Ab- 
kihlen verschwindet die Farbe und erscheint beim 
Erwarmen wieder, bei Anwendung eines Uberschussés an 
Silbersulfat und in verdiinnter Lésung verblaBt das angefarbte 
Salz oft schon nach wenigen Minuten; diesen Versuch kann 
man mit derselben Lésung sehr oft wiederholen. Die Farben- 
reaktionen mit Silbersulfat und mit Phenol treten nur bei den 
beiden halogenhaltigen Kondensationsprodukten auf. Eisen- 
chlorid farbt die alkoholische (wegen der auferordentlichen 
Reaktionsfahigkeit des Halogens kalt und frisch hergestellte) 
Lésung der Substanz schwach griin, bei langerem Stehen all- 
mahlich intensiver, beim Erwarmen verschwindet die Farbung 
und kehrt beim Abkihlen wieder zuriick. Beim Verdiinnen mit 
Wasser entfarbt und triibt sich die Lésung. 


1-Bromanisy1-2-Oxynaphtoesaduremethylester-3 
Br OH COOCH, 


Shite: cnc hie set an 
H,CO —C,H,—C — > 


ide 


wurde dem chlorhaltigen Produkt analog dargestellt; nur wurde, 
um das hier noch schneller eintretende Verstopfen des Ein- 
leitungsrohres zu vermeiden, die doppelte bis dreifache Menge 
Ather zugesetzt und zum Einleiten des Bromwasserstoffs eine 
Vorrichtung angewandt, die gestattete, ohne Offmen des Appa- 
rates die das Einleitungsrohr verstopfende Substanz durch- 
zustoBen. Beim Umkrystallisieren aus absolutem Benzol erhalt 
man eine Substanz vom gleichen Aussehen wie der chlorhaltige 
Stoff; verwendet man statt Benzol absoluten Schwefelkohlenstoff, 


1 Trianisylearbinol wird durch Phenol blau gefarbt. v. Baeyer, Berl. 
Ber., 42, 2627 (1909). 

2 Substanzen der Triphenylmethylichloridreihe fiirben Silbersulfat an. 
Gomberg, Berl. Ber., 40, 1849 (1907). 
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o fallen viel starker gelb gefarbte, mikrokrystallinische, lang- 
iche Prismen aus. Der Schmelzpunkt liegt bei 162 bis 164°. Die 
_Oslichkeitsverhaltnisse sind wie die beim chlorhaltigen Analogon 
angegeben. Auch die Farbenreaktionen sind vollkommen gleich, 
nur farbt 10°/, Schwefelsdéure in Eisessig in der Kdalte nicht 
hellblau, sondern rosenrot. Ausbeute 30 bis 50°/, der Theorie. 


I. 0°3014 ¢ Substanz gaben. 0° 1350 g Bromsilber. 
Il. 0°1639 ¢ Substanz gaben 0° 1947 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


§ Gefunden Berechnet fiir 

é om haligett C,H, ,02Br (OCH3)2 
* y —E 
4 miAsclie: 19°06 — 19-93 

. oe. Sarre — 15°70 15°47 


H,CO—C,H,—CH 


Diese Substanz wurde bei einem Versuche einer Kon- 
densation in methylalkoholischer Lésung (3g Oxynaphtoe- 
sduremethylester, 3 Anisaldehyd, 35g absoluter Methyl- 
alkohol) mit Bromwasserstoff als Nebenprodukt erhalten; von 
den Ubrigen Reaktionsprodukten lie® sie sich durch einmaliges 
Umkrystallisieren aus absolutem Schwefelkohlenstoff trennen. 
\\rystallisiert man dann aus einem Gemenge von Benzol und 
Methylalkohol um, so erhalt man eine hellgelbe, mikrokrystallini- 
sche Substanz vom Schmelzpunkt 213 bis 215°, die sich in Benzol 


Patan ta ep, 


re el ~ 


ea LR TO a 
— — —_ 


ra 


Se ee 


Pt Set 


ye ee 


Be RR re Sm 


Eos 


a — 


Been Aik: 


Se ee OS oe Poe pe 


oe 














— ent 


> eee an ae 





13552 F. Weishut, 


leicht, in Ather, Ligroin und Methylalkohol schwer lést. Eine 
zehnprozentige Lésung von konzentrierter Schwefelsdure ;; 
Eisessig farbt erst bei Siedehitze blau, 7Oprozentige Perchlor- 
sdure erst beim Erwarmen. Gegen die tibrigen farbenden Rea- 
genzien verhalt sich der Stoff mit Ausnahme der sehr schwachen 
Eisenchloridreaktion wie das_ chlorhaltige Kondensations- 
produkt; die Farbung mit konzentrierter Salpetersdure ist kaum 
wahrnehmbar. Ausbeute 0°3 g. 


I. 8°825 mg Substanz gaben 23°750 mg Kohlendioxyd und 3:°980 # 


Wasser.1 
ll. 0°0974 g Substanz gaben 0° 1287 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
: ; . 1 7 CogH, 704 (OCHa2)» 
ee ke a ee eee ed 73°40 — 73°53 
H 2.35 wlucsoecRecs 5°05 + 5:02 
QUE 0b sed cweuttr ses — 17°46 17°82 


Die halogenhaltigen Kondensationsprodukte setzen sich 
sehr leicht mit Wasser, Methylalkohol und Aminen um, bei 
vollstandiger Lésung der reagierenden Stoffe schon in der 
Kalte. Beim Versetzen einer Acetonlésung des chlorhaltigen 
Kondensationsproduktes mit Silbernitratlbsung fallt sofort 
Chlorsilber aus. Die Umsetzung hat vollstandig das Aussehen 
einer Ionenreaktion. Beim Umsatz mit Wasser und Aminen 
machen rote unbestandige Farbungen die Bildung von 
Zwischenprodukten wahrscheinlich. 


Bei der Einwirkung von Wasser auf das halogenhaltige 
IXondensationsprodukt entstehen je nach den Versuchsbedin- 
gungen zwei verschiedene Substanzen. Arbeitet man in der 
Kadlte und fallt die Acetonlésung sofort mit Wasser, so wird 
Halogen einfach gegen Hydroxyl ausgetauscht; in der Warme 
dagegen reagiert ein Molekil Wasser mit 2 Molekiilen Kon- 
densationsprodukt und es entsteht ein Ather. 


1 Herr Drechsler hatte die besondere Liebenswiirdigkeit obige Mikro- 
analyse nach Preg! auszufiihren. 
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1-Hydroxyanisyl-2-Oxynaphtoesauremethylester-3. 
OH COOCH, 


H,CO — C,H,— ony ’ 

io Nadie: 

Gea 
Eine Lésung von 2 g chlorhaltigem Kondensationsprodukt 
in methylalkoholfreiem Aceton wurde mit Wasser versetzt, bis 
keine starke Rotfarbung mehr eintrat, dann in Wasser ge- 
gossen und eine geringe Menge einer klebrigen Substanz, die 
sich zuerst abscheidet, aus der Fliissigkeit entfernt. Die milchig 
getriubte L6sung wurde dann einen Tag stehen gelassen, die 
dann abgeschiedenen hellgelben Krystalle (unter der Lupe 
langliche Blattchen) 4ndern beim Umkrystallisieren aus Aceton 
und Wasser ihren Schmelzpunkt (129 bis 130°) nicht mehr, 
Die Ausbeute betragt 0°4 g. Die Substanz ist leicht |léslich in 
Benzol, Chloroform und heiBem Essigester, schwer 1l6slich in 
Ather und Ligroin. Eisenchlorid farbt die alkoholische Lésung 
intensiv griin; beim Verdiinnen mit Wasser tritt Triibung und 
Entfarbung ein. Die tibrigen Farbenreaktionen (mit Ausnahme 
der durch Phenol und Silbersulfat verursachten) entsprechen 
vollstandig den beim chlorhaltigen Ausgangsmaterial beschrie- 

benen. 


0° 1365 g Substanz gaben 0°3552 ¢ Kohlensadure und 0°0642 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CogH,,0, 
- — a Se omeeeee 
re EA £84) oS re 70°98 
iP. IHS, 5°26 5°36 


Die Geschwindigkeit der Umsetzung mit Wasser wurde 
gemessen. Zu diesem Zwecke wurden je 250 cm*® 1/,,, normaler 
Benzollésung! des Chlorbenzy] (I), Chloranisyl- (II) und Bromani- 
syloxynaphtoesauremethylester (III) in ausgedampften Stédpsel- 
flaschen aus Jenenserglas mit je 100 cm’ kohlensaurefreiem, 
destilliertem Wasser nebeneinander auf der Maschine geschitttelt 


1 In homogenem Systeme verlauft die Reaktion mit so grofBer Geschwin- 
digkeit, daB8 sie nicht messend verfolgt werden kann. 
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und nach den angegebenen Zeiten aus der wasserigen Schichte 
je Scm* herauspipettiert und mit 1/,,,normaler, kohlensdure- 
freier Kalilauge titriert. AuBentemperatur 19°5 bis 20°5°. 

Die Zahlen der nachstehenden Tabelle kénnen auf einen 
hohen Grad von Genauigkeit nicht Anspruch machen, weil die 
Versuche wegen der groBen Schwerléslichkeit der untersuchten 
Substanzen in den geeigneten Lésungsmitteln nur in sehr ver- 
diinnter Lésung zur Anwendung kommen konnten und weil 
sie auch nicht bei konstanter Temperatur ausgefiihrt worden 
sind. Sie zeigen aber doch den enormen Einflu8, welchen die 
Methoxylgruppe in Parastellung einerseits, dann aber auch die 
Natur des Halogens auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben. 

















- - a 2 

I | II | ill { I II | Il | 
mien Kubikzentimeter Prozent umgesetzten Halogens 
1/;99 normaler KOH 5 Ben 
5 0°19 4°8 9°3 | 1°9 48-0 93°0 
10 0-19 6°3 9°9 1°9 62°2 98°7 

15 0°27 7°2 — 2°6 70°3 a 

30 0°35 8°3 10°0 3°3 79°7 99°6 
45 0°40 8°5 10°0 3°7 81°3 99°8 
180 0°95 9°0 10°05 7°8 85°5 99°9 


























Bei diesen Schiittelversuchen andern die anfangs gelben 
Benzolschichten ihre Farbe, und zwar bei I in Orange, 
bei II erst in Orange, dann in ein immer intensiver werdendes 
Dunkelrot, das beim Stehenlassen langsam verbla8t, ohne da 
in der wasserigen Schichte der Salzséuregehalt steigt, bei III 
sofort in Rot, das viel schneller als bei Il wieder verschwindet. 
Die rote Farbung bei II verschwindet sofort beim Zusatz von 
Methyl-, Athylalkohol oder Eisessig; beim Schiitteln der roten 
Lésung mit Salzsiure verschwindet die Farbung vollstandig, 
wie der Schmelzpunkt der durch Verdunsten des Benzols er- 
haltenen Substanz Zeigt, unter Riickbildung des chlorhaltigen 
Produktes. Die so entfarbte Benzolschicht farbt sich beim 
Schitteln mit Wasser oder Kalilauge wieder rot, mit Ammoniak 
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tritt bei vorsichtigem Zusatz dieselbe Erscheinung auf; beim 
Hinzufuigen eines Uberschusses an Ammoniak entfarbt sich die 
Benzolschicht wieder. 


Di-1-Anisyl-di-2-Oxynaphtoe-3-sauremethylester-ather. 


> 
H,CO—C,H,— cy 


OH COOCH, 


—— — 


O 
OH — arpa 


% 


2 g chlorhaltiges Kondensationsprodukt wurden mit einem 
Gemenge von 40cm’ absolutem Aceton und 2cm* Wasser 
3'/, Stunden gekocht, das beim Einengen der Lésung aus- 
fallende Reaktionsprodukt abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und die nunmehr halogenfreie Substanz aus Benzol um- 
krystallisiert. Hierbei erhalt man derbe, gelbe, mikrokrystallini- 
sche Prismen, die Krystallbenzol enthalten, deren glanzende 
Flachen aber infolge Verwitterung schnell matt werden. Der 
Schmelzpunkt wird durch den Gehalt der Substanz an Lésungs- 
mittel stark beeinfluBt, bei noch nicht verwitterten Krystallen 
beobachtet man sogar oft zwei Schmelzpunkte. So begann eine 
durch Umkrystallisieren aus einem Gemenge von Benzol und 
Ligroin erhaltene Probe bei 110° zu sintern, bei 118° war alles 
geschmolzen, bei 140° wieder alles fest; endgiiltiger Schmelz- 
punkt ist ebenso wie bei einer im Vakuum bei 70° getrockneten 
Probe 202 bis 204°. Die Substanz lést sich leicht in Chloro- 
form, Benzol, hei®em Essigester und Aceton, ist dagegen in 
Lygroin, Ather, Methyl- und Athylalkohol schwer léslich. Aus- 
beute an reinem Produkt 0°6g. Die Farbenreaktionen. ent- 





HOCH, C es 


l. 11°51 mg Substanz gaben 30°59 mg Kohlendioxyd und 5°33 mg Wasser.! 
ll. 0°1797 ¢ Substanz gaben 0° 2495 ¢ Jodsilber. 


1 Auch diese Mikroanalyse wurde von Herrn Drechsler ausgefuhrt. 
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sprechen vollstandig den beim. chlorhaltigen Kondensations- 
produkt beschriebenen; nur die Eisenchloridreaktion ist. be- 
deutend schwdacher. Zur Analyse wurde die Substanz. im 
Vakuum bei 70° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


In 100 Teilen: 








_ Gefunden Berechnet fiir 
oo CggHo20; (OCH3), 
as cece cues 72°48 — 72°92 
a AN pag 9°18 — 5°20 
OCHs....... — 18°35 18°85 


1-Oxymethylanisyl-2-Oxynaphtoesaduremethylester-3. 


OCH, OH COOCH, 
| 

H,CO — C,H, — C— \ 
H 


A 
1 aor gh 


Zur Darstellung dieser Substanz wurde 1! g chlorhaltiges 
Kondensationsprodukt mit 25.” Methylalkohol 2 Stunden ge- 
kocht und nach dem Erkalten das umgesetzte Produkt ab- 
gesaugt. Aus einem Gemenge von Benzol und Methylalkoho! 
umkrystallisiert, bildet die in beinahe quantitativer Ausbeute 
erhaltene Substanz hellgelbe glitzernde Krystalle, die unter dem 
Mikroskop die Form von schén ausgebildeten Taleln zeigen. 
Die Substanz schmilzt bei 176 bis 177°, lést sich leicht in 
Chloroform, Benzol, heiBem Essigester, schwer in Aceton, 
Ligroin, Athylalkohol. Farbenreaktionen wie beim chlorhaltigen 


Ausgangsmaterial. 


0) :0984 ¢ Substanz gaben 0° 1949 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CigH, 102 (OCHs)3 
~ ~—- SS 





iat unl 26°17 26°43 
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Di-1-Anisyl-2-Oxynaphtoe-3-sauremethylester-imin. 


H 
H.CO--GeH,-—G -— 


| 
| 


' OH COOCH, 
» OH COOCH, 


AN/> 
ANY 


MLCO—C ot, —c — 
H 


ASS 
\V4AE 


Eine Lésung von 4 g chlorhaltigem Kondensationsprodukt 
in 800 cm* absolutem Benzol wurde zu 500 cm’ mit trockenem 
Ammoniak gesattigtem Benzol zugesetzt, in die vereinigten 
Lésungen noch Ammoniak eingeleitet und von dem aus- 
geschiedenen Chlorammonium abgesaugt. In die stark ein- 
geengte Lésung wurde trockener Chlorwasserstoff eingeleitet, 
das so erhaltene salzsaure Salz mehrmals in Chlorform geldést 
und mit Ligroin ausgefallt. Die durch gelindes Erwarmen mit 
schwach ammoniakalischem Wasser in Freiheit gesetzte Base 
wurde zur Reinigung mehrmals aus einer Chloroformlésung 
mit Methylalkohol gefalit. Man erhdlt so eine gelb gefiarbte 
Substanz vom Schmelzpunkt 145 bis 148°, die unter dem 
Mikroskop gerade noch krystallinische Struktur erkennen 1aBt. 
Wie die Stickstoffbestimmung der bei 100° getrockneten Sub- 
stanz zeigt, ist ein Imin entstanden, trotzdem von Anfang an 
bei der Reaktion Ammoniak im Uberschu8 war. 


I. 0°1961 ¢ Substanz gaben 3°8 cm’ trockenen Stickstoff (4 == 20°, p= 


750 mm). 
lf. 0° 1069 2 Substanz gaben 0° 1495 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fur 
ag on “1 C3g¢H»304N (OCHS), 
. . a aS +S Cae 
ae 2°23. — 2°13 
EEe cree ces — 18°48 18°88 


Die Substanz wird durch konzentrierte Schwefelsdure nur 
schwach rotviolett gefarbt; ahnlich durch konzentrierte Salpeter- 
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sdure, die. zehnprozentige Lésung von Schwefelsaure iin Eis- 
essig gibt erst beim Erwarmen eine rote, ebenso 70prozentige 
Perchlorsdéure erst in der Warme eine violette Farbung; auch 
Zinntetrachlorid fairbt eine benzolische Lésung der Substanz 
nur schwach blaugriin. Eisenchlorid farbt den Stoff in alkoholi- 
scher Lésung stark griinviolett, die volle Intensitat der Farbe 
tritt erst nach einigen Sekunden ein; auf Zusatz von Wasser 
wird die Lésung griinviolett fluoreszierend, eine Triibung tritt 
erst nach langerer Zeit auf. 


-Sym-Di-1-Anisyl-2-Oxynaphtoe-3-sauremethylester- 


carbamid. 
HgCO—C,H,— C oer, 
OH oven, 
t O 
ts 
OH COOCH, 


oe ~ 


H,CO—C,H,- a 


Eine Lésung von 4 g chlorhaltigem Kondensationsprodukt 
und 1°5 g (etwa 2 Mol) Harnstoff in zirka 200 cm’ tuber Chlor- 
calcium destilliertem Aceton wurde 5 Stunden gekocht, dann 
der gréBte Teil des Lésungsmittels abdestilliert und zuletzt im 
Vakuumexsikkator eingeengt. Man erhalt so eine teigige Masse, 
die bei mehrstiindigem Durchkneten mit Methylalkohol fest 
wird. Dieses Rohprodukt wurde in einem Gemenge von Essig- 
ester und Benzol gelést und im Vakuum stark eingeengt. Nach 
fiinfmaligem Wiederholen dieser Operation erhielt ich 0°4¢ 
eines konstant bei 187 bis 189° schmelzenden, beinahe weifen, 
mikrokrystallinischen Pulvers, das in der K4alte in Chloro- 


form, in der Hitze in Aceton und Benzol leicht, in Ligroin, 


Ather, Methyl- und Athylalkohol, auch in der siedenden Flissig- 
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keit schwer léslich ist. Die. Farbenreaktionen sind den beim 
Chloranisyloxynaphtoesauremethylester beschriebenen sehr 
iihnlich, doch farbt Perchlorséure zuerst rot, erst nach einiger 
Zeit violett und ist das Griin der Eisenchloridreaktion intensiver. 
Wie die Stickstoffbestimmung zeigt, haben 2 Molekiile Kon- 
densationsprodukt mit einem Molekiil Harnstoff reagiert. 


0°1474 g Substanz gaben 5-1 cm* trockenen Stickstoff (¢ = 20°, p = 752 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C4,Hgg09) 9 
Reeve errs: .. 3°99 4°00 


1-Anilinoanisyl-2-Oxynaphtoesduremethylester-3. 


C,H; 
NH OH COOCH, 


HyCO— CoHly—C —< » 
ai 


™ 
Nea 


Eine Lésung von 2 g bromhaltigem Kondensationsprodukt 
in absolutem Benzol wurde mit 2 g (etwa 3 Mol) Anilin versetzt 
und vom ausgeschiedenen salzsauren Anilin abfiltriert. Das aus 
der stark eingeengten Liésung ausfallende Produkt wurde auf 
dem Saugfilter mit kaltem Methylalkohol und mit kaltem, an- 
gesauertem Wasser gewaschen und die trockene Substanz aus 
Toluol umkrystallisiert. Hierbei erhielt ich 1°5 ¢g eines mikro- 
krystallinischen Produktes von schwach griinlichgelber Farbe, 
das sich leicht in Benzol, Chloroform, Essigester, heiSem 
Aceton, schwer in Ather, Ligroin und Methylalkohol lést. 
Farbenreaktionen entsprechen denen des chlorhaltigen Aus- 
gangsmaterials. Schmelzpunkt 191 bis 192°. 


0° 1788 g Substanz gaben 0° 2028 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Co,4H,7O2N(OCH3)> 
OOHs ile 5, 14°99 15°02 
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Um den salzsauren 1-Anilinoanisyl-2-Oxy- 
naphtoesduremethylester darzustellen, wurde 1g der 
eben beschriebenen Substanz in Chloroform gelést und trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Durch Einengen der Lésung erhilt 
man ein weiBes, mikrokrystallinisches Pulver, das unter starker 
Zersetzung bei 155° schmilzt. 


0°3190 ¢ Substanz gaben 0° 1079 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CogHoysO,NCl 
0c - a —— 
Pi éaetotnen es 8°36 7°88 


1-p-Aminoazobenzolanisyl-2-Oxynaphtoesauremethyl- 
ester-3. 
CigHgNo 


re OH COOCH, 


H,CO — CgH,—C _ ha 
| 

H Pray 

iwft 


3g chlorhaltiges Kondensationsprodukt wurden in zirka 
80 cm’* absolutem Benzol gelést, mit 3°3g (genau 2 Mole) 
p-Aminoazobenzol versetzt und 5 Stunden gekocht; die durch 
Filtration vom salzsauren Aminoazobenzol getrennte, dunkel 
gefirbte Lésung wurde eingeengt und das so erhaltene Roh- 
produkt bis zur Erzielung eines konstanten Schmelzpunktes 
(194 bis 195°) aus einem Gemenge von Benzol und Lygroin 
umkrystallisiert. Die orange gefarbte Substanz, kleine mikro- 
krystallinische Nadeln, lést sich schon in der Kalte leicht in 
Chloroform, in der Hitze leicht in Essigester, Aceton, Benzol, 
schwer in Ather, Methyl- und Athylalkohol, Ligroin. Ausbeute: 
2°5 g. Der Stoff gibt mit Schwefelsdure eine violette, mit Eisen- 
chloridlésung eine braunrote Farbung. . 


0°1491 ¢ bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrockneter Substanz gaben 
10°6 cm? trockenen Stickstoff (¢ = 15°, p = 750 mm). 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cg9Ho704Ng 


=~ A 


issih stensindideaanil 8°31 8°13 








i-Benzylaminoanisyl-2-Oxynaphtoesiuremethylester-3. 


CeH;, 
| 


NH OH COOCH, 


Oy MY Sel oa in 
3 6° *4 | “Gens 
> say 


4g chlorhaltiges Kondensationsprodukt wurden in zirka 
60cm* heiBem, wasserfreiem Benzol gelést und mit 3 g (etwa 
21/, Mole) Benzylamin versetzt. Zur Vollendung der Reaktion 
wurde kurz gekocht, vom salzsauren Benzylamin abgesaugt 
und das Filtrat im Vakuumexsikkator tber Paraffin eingeengt. 
Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in heiBem Benzol gelést 
und die Lésung unter Zusatz von etwas Ligroin im Vakuum 
eingeengt. Die durch mehrmaliges Wiederholen dieser Operation 
erhaltene mikrokrystallinische Substanz war schwach hellgelb 
gefarbt und schmolz konstant bei 107 bis 108°. Sie ist leicht léslich 
in Benzol, Chloroform, schwer léslich in Ather, Ligroin, Methyl- 
alkohol. Schwefelsaure farbt erst bei gelindem Erwarmen blau, 
auf Zusatz von etwas konzentrierter Salpetersdure schlagt die 
Farbe iiber Violett und Rot in Gelb um, eine zehnprozentige 
Lésung von Schwefelséure in Eisessig farbt erst beim Kochen 
schwach blau, Perchlorsdure erst in der Hitze schwach violett, 
Salpetersdure in der Kialte gar nicht, Zinntetrachlorid farbt die 
benzolische Lésung der Substanz nur gelb. Ejisenchlorid farbt 
die alkoholische Lésung des Stoffes zuerst griin, die Farbe geht 
aber bald in ein rotstichiges Violett iber, beim Verdtinnen mit 
Wasser erscheint das Griin wieder, ohne daf eine Triibung aut- 
tritt. Ausbeute an Rohprodukt 2 g. 
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0°0819 ¢ Substanz gaben 0°0862 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co5H;gOgN(OCHs). 
“ ~ = — Se, 
ie c.<ss. ee 14-49 


1-Piperidinoanisyl-2-Oxynaphtoesauremethylester-3-. 


CsHioN OH COOCH, 
| tii 
H,CO.— C.H,— Cm > 
Ayo 
esa 
Zur Darstellung dieser Substanz wurden 4 ¥g chlorhaltiges 
Kondensationsprodukt in 80cm’ heiBem absolutem Benzol ge- 
lost, 2.¢ (zirka 2 Mole) iber Kaliumhydroxyd destilliertes Piperidin 
zugesetzt und die Lésung zur Vollendung der unter den gewohn- 
lichen Erscheinungen eintretenden Reaktion 3 Stunden gekocht. 
Die vom salzsauren Piperidin durch Absaugen befreite Lésung 
wurde eingeengt und das Reaktionsprodukt mit Ligroin gefallt. 
Zur Reinigung wurde die Substanz in heiBem Benzol gelést 
und mit Ligroin ausgefallt, wobei sich ein schwach gelb gefarbtes, 
konstant bei 166 bis 167° schmelzendes Pulver ausscheidet, 
das sich ziemlich leicht in Benzol und Essigester, leicht in 
Aceton und Chloroform, schwer dagegen in Ligroin, Ather, 
Methyl- und Athylalkohol lést. Unter dem Mikroskop sieht man 
groBe, langliche Tafeln. Ausbeute an reiner Substanz 3 g. 


03108 g Substanz gaben 10°2 cm trockenen Stickstoff (¢== 20°, p = 755 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co,Hg7,O4N 
tite ates : 
i. Me, Jeo 3°80 3°46 


Die Substanz farbt konzentrierte Schwefelsdure selbst 
beim Kochen nur gelb, Perchlorsdure und Salpetersiure geben 


ST ten 





at 
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keine Farbung und Zinntetrachlorid in benzolischer Lésung 
nur eine gelbe Farbe; Ejisenchlorid farbt die alkoholische 
Lésung dagegen sehr intensiv violett, auf Zusatz von Wasser 
tritt keine Tribung ein. 


Die als Anzeichen fiir das Auftreten einer Carbonium- 
valenz anzusehenden Farbenreaktionen! mit konzentrierter 
Schwefelsdure oder mit Zinntetrachlorid treten, wie am aus- 
gesprochensten das Verhalten des eben beschriebenen Stoffes 
zeigt, bei jenen Substanzen nur schwach oder gar nicht auf, 
die in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid die starksten und 
gegen Verdiinnen mit Wasser unempfipdlichsten Farbungen 
geben; es sind dies die bei Ersatz des Halogens durch die 
Iminogruppe, den Piperidin- und Benzylaminrest gewonnenen 
Produkte. Das Auftreten einer Carboniumvalenz an 
dem zum Naphtalinkern a-standigen Kohlenstoff- 
atom scheint also im Naphtalinkern von einer Ver- 
schiebung des Keto-Enolgleichgewichtes gegen die 
Ketoform hin begleitet zu sein. 

Die durch die Farbenreaktionen nahegelegte Analogie mit 
der Reihe des Triphenylmethylchlorids zeigt sich auch 
darin, daB die an Stelle des Halogens eingefiihrten Gruppen 
nur locker gebunden sind. 


Leichte Verdrangbarkeit einiger anstatt des Halogens 
eingefiihrter Substituenten. 


0-1 g des Hydroxylderivates (Schmp. 129 bis 130°) wurden 
in Methylalkohol gelést und 3 Viertelstunden gekocht. Die beim 
Erkalten ausfallenden Krystalle schmelzen bei 177 bis 179° 
(Mischprobe mit Oxymethylderivat 178 bis 179°). Es ist also 
die Hydroxylgruppe durch Erwaérmen mit Methylalkohol 
Ohne jeden Séurezusatz verdthert worden. 


a 





1 Auch unsubstituierte @-Naphtylcarbinole geben mit konzentrierter 
Schwefelsiure starke Firbungen. Acree B., 37, 625 (1904). 

2 Triphenylcarbinol la6t sich sehr leicht verathern. Herzig und Wengraf, 
Monatshefte fiir Chemie, 22; 604 (1901). 
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0-2 ¢ des symmetrischen Athers (Schmp. 202 bis 204°) 
wurden in absolutem Benzol gelést und kurze Zeit Chlor- 
wasserstoff eingeleitet. Die nach dem Abdunsten des Benzols 
zuriickbleibende Substanz schmolz bei 167 bis 169° (Misch- 
probe mit chlorhaltigem Kondensationsprodukt 168 bis 170°) 
und gab mit geschmolzenem Phenol eine blaue Farbung. Es ist 
also der Ather unter Bildung des chlorhaltigen Kon- 
densationsproduktes aufgespalten worden. 


0°3 g Methoxylprodukt (Schmp. 176 bis 177°) wurden wie 
oben in Benzollésung der Einwirkung von Chlorwasserstoff 
ausgesetzt. Die hierbgi erhaltene Substanz schmolz bei 167 bis 
169° (Mischprobe mit reiner chlorhaltiger Substanz 169 bis 
171°, mit reinem Methoxylderivat 153 bis 156°). Hiernach 
wire also die Methoxylgruppe durch Chlor verdrangt 
worden.? Schon bei 24stiindigem Stehen des Methoxylderivates 
mit konzentrierter Salzsdure fallt der Schmelzpunkt von 177° 
auf 160°. 


0:2 ¢g Anilinderivat (Schmp. 191 bis 192°) wurden in wenig 
heiBSem Benzol gelést, 10 cm* 99prozentiger Methylalkohol zu- 
gesetzt und die Lésung 9?/, Stunden gekocht. Das durch 
starkes Einengen der Fliissigkeit erhaltene Produkt schmolz bei 
167 bis 170°. Ein Gemenge von reinem Anilin- und reinem 
Methoxylderivat schmilzt bei 167 bis 173°. Da bei den sehr 
ahnlichen Léslichkeitsverhaltnissen der beiden Stoffe eine 
Trennung sehr erschwert schien, wurde mit dem erhaltenen 
Rohprodukt eine Methoxylbestimmung vorgenommen. 


0°0872 ¢ bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrockneter Substanz gaben 
0* 1439 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


oe 





Gefunden 4 . oe 
- Co4H,;O2N (OCHg) C1gH,102(OCHsg)s 


QGMe ciaasinel. Xe 21°80 15°02 26°43 





1 Ein analoges Verhalten zeigen der Triphenylreihe nahestehende Sub- 
stanzen. Vgl. z. B. F. Straus, Annalen, 374, 43 (1910). | 





Kondensation von 2,3-Oxynaphtoesauremethylester. 1565 


Hiernach hatten sich durch bloBes Kochen mit Methyl- 
alkohol von 100 Teilen des Anilinderivates 63 Teile 
zum Methoxylderivat umgesetzt. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, auch an dieser Stelle 
Herrn Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, unter dessen liebens- 
wirdiger Leitung vorliegende Untersuchung ausgefiihrt wurde, 
fiir seine Unterstiitzung meinen besten Dank auszusprechen. 
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Kondensation von 2,3-Oxynaphtoesaure- 
methylester mit p- und m-Nitrobenzaldehyd 


von 


Josef Seib. 


Aus dem IL. chemischen Universitiatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1913.) 


Im Anschlu8 an ahnliche Arbeiten! hat mich Herr Prof. 
Guido Goldschmiedt veranla8$t, das Studium der Konden- 
sation des Esters der 2,3-Oxynaphtoesaure mit Nitrobenz- 
aldehyden aufzunehmen. 

Bei dieser Arbeit hatte ich zwei Ziele vor Augen, erstens 
den Einflu8 der Nitrogruppe, sei sie nun in o-, m- oder p-Stellung, 
auf die Labilitat des a-staéndigen Chlor- oder Bromatoms des 
bei den Kondensationen zu erwartenden Produktes und zweitens 
Umsetzungen des Halogens zu studieren. 

Meinen hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Guido Gold- 
schmiedt bitte ich, flr die Férderung, die er mir und meiner 
Arbeit angedeihen lieB, meinen herzlichsten Dank entgegen- 
zunehmen. 


1- Paranitro-chlorbenzyl - 2 - oxynaphtoesauremethylester-3. 


- 
Cl OH COOCH, : | COOCH, ? 
| \. pe ee Ts 
NOs “ie C— a NO, Jo Nc 4 pedi: 
ae NE A ce cir 
Bisgine Nye H “i \ 
sis 4 \ Tv . 


Molekulare Mengen p-Nitrobenzaldehyd und 2, 3-Oxy- 
naphtoesduremethylester werden mit der zur Lésung des 





1 Friedl, Monatshefte fiir Chemie, 37, 923 (1910). 
2 Auch die nachfolgend beschriebenen Substanzen stellen ein Gleich- 
gewicht der Enol- und der Ketoform dar. Mit Riicksicht auf die Raumersparnis 


wird jedoch nur eine Formel wiedergegeben. 
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Esters nétigen Menge absolutem Benzol oder Ather versetzt 
und in die Lésung wird unter Eiskthlung trockene Salzsaure 
bis zur Sattigung eingeleitet. Hierauf l48t man 24 bis 48 Stunden 
im EKisschrank stehen, wahrend welcher Zeit die Lésung fast 
ganz zu einem hellgelben Krystallbrei erstarrt, welcher sich als 
Kondensationsprodukt von vorstehender Struktur erweist. 

Die Krystalle werden scharf abgesaugt, mit absolutem 
kalten Benzol nachgewaschen und schmelzen bei 200°. Die 
Ausbeute an diesem Rohprodukt betragt 45 bis 50°/, der 
Theorie. Sie ist jedoch wesentlich von der Reaktionsdauer ab- 
hangig. So erhielt ich eine quantitative Ausbeute, als ich die 
Lésung nach dem Kondensieren mit Salzsaéure 4 bis 5 Wochen 
im EKiskasten stehen lief. 


Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus absolutem Benzol 
ist die Substanz analysenrein und besitzt den Schmelzpunkt 
227 bis 228°5°. 

Sie krystallisiert in hellgelben, glitzernden, an den Enden 
oft abgerundeten Prismen; manchmal sind die frisch dar- 
gestellten Krystalle blaBviolett, besonders wo sie als Ausgangs- 
material bei einer Reaktion unverandert zurtickgewonnen 
werden, doch nehmen sie nach einiger Zeit die gewdhnliche 
Farbe wieder an. Sie sind halogenhaltig. 


In den meisten organischen Lésungsmitteln sind sie schwer 
léslich. Das a-standige Chloratom reagiert wie bei den analogen 
Verbindungen! mit Hydroxylgruppen, daher diirfen zum Loésen 
und Umkrystallisieren nur hydroxylfreie Lésungsmittel ver- 
wendet werden. 

Dieser Kérper sowie die folgenden geben mit konzentrierter 
Schwefelsdure, Eisenchlorid, Perchlorsaure und Zinntetrachlorid 
charakteristische Farbungen. 

Mit konzentrierter Schwefelsaure entsteht anfangs eine 
schwache Rotfarbung, die jedoch nach einiger Zeit, rasch beim 
Erwarmen kirschrot wird. Gibt man zu dieser roten Lésung 
eine Spur konzentrierter Salpetersdéure, so schlagt die Farbe in 
Smaragdgriin um, welches jedoch nach einiger Zeit miBfarben 
wird. 10 Prozent Schwefelsaure enthaltender Eisessig ruft keine 





1 Friedl, Monatshefte fiir Chemie, 37, 923 (1910). 
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‘arbung hervor. Mit Perchlorsdure bleibt das Produkt zuniichst 
ungefarbt, ldst sich aber langsam mit schwach rosaroter Farbe 
iuf. Beim Erwarmen tritt dieselbe intensive Kirschrotfarbung 
auf wie mit konzentrierter Schwefelsaure. Die Substanz wird von 
Zinntetrachlorid rot gefarbt und geht langsam in Lésung. Mit 
Eisenchlorid! wird die Lésung selbst nach langerem Stehen nur 
schwach grin gefarbt. Auch durch Erwarmen wird die Farbe 
nur unwesentlich verstarkt. 

Als Ejigenschaft dieses Produktes und der meisten 
folgenden ware noch zu erwdahnen, dafi§ sie, wiewohl sie im 
festen Zustand meist zart gelb gefarbt sind, intensive gelbe 
Lésungen geben, eine Erscheinung, die mit der Verschiebung 
des Gleichgewichtes gegen die Ketoform ihre Erklarung finden 
dirfte. 

Die Elementaranalyse der zur Konstanz getrockneten 
Substanz ergab folgende Werte: 


l. 0° 1823 g Substanz gaben 0°4110 g CO, und 0°0090 g HoV. 
il. 0°2759 ¢ Substanz gaben 9°7 cm® N bei 22° und 743 mm. 
ll]. 0*2208 g Substanz gaben 0°0861 ¢ Ag Cl. 
IV. 0°2205 g Substanz gaben 0°1389 g AgJ.° 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
ith ier see CrsHi104NC1 (OCH) 
asain uae 61°49 — — — 61°35 
7 yewes anew 3°65 — — — 3°80 
NM selon ¥ west — 398 — — 3°77 
CS wininée ears — — 9°65 — 9°54 
GUE cd scons — -- — 8°32 8°35 


Aus dem 1, p-Nitrochlorbenzyl-2-Oxynaphtoesduremethyl- 
ester-3 wurden durch Umsetzung mit Wasser, Alkoholen, 
Phenolen und Aminen die folgenden Derivate gewonnen: 





1 Die Eisenchloridreaktionen wurden alle in methylalkoholischer Lésung 
orgenommen. 

2 Alle Methoxylbestimmungen wurden zur Vermeidung von Verharzung 
nit Zusatz von Phenol ausgefiihrt (Fr. Weishut, Monatshefte fur Chemie, 33, 
21 [1912)). 
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1, p-Nitro-hydroxybenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 


4°35 g¢ Chlorkondensationsprodukt wurden in Benzol geliést 
und mit 50cm* Wasser gekocht. Darauf wurde die Benzol- 
schichte vom Wasser getrennt, mit Natriumsulfat getrockne: 
und etwas eingeengt. Die ausfallende Substanz enthielt aber 
noch unverandertes chlorhaltiges Ausgangsmaterial. 


Sie wurde daher mit 250 cm* Aceton! und 100 cm’* Wasser 
6 Stunden am RiickfluBkihler gekocht. Engt man nun diese 
Lésung ein, so fallen stark gelb gefarbte Krystalle aus, welche 
keine Halogenreaktion mehr geben. Die Ausbeute betragt 3 v. 
Schmelzpunkt 183 bis 189°. Der Kérper mu8 zur weiteren 
Reinigung noch dreimal aus Benzol umkrystallisiert werden 
und schmilzt dann bei 188 bis 190°. Er ist zitronengelb 
gefarbt und _ krystallisiert in strahlenférmig angeordneten 
Prismen. In Aceton, Benzol, Alkohol und Ather ist er schwer 
l6slich. 


Von konzentrierter Schwefelsdéure wird er mit dunkelroter 
Farbe gelést, wahrend zehnprozentige Schwefelsaure in Eis- 
essig keinerlei Farbung hervorruft. Perchlorsdure farbt die 
Substanz rot an und lést sie allmahlich mit gleicher Farbe. 
Beim Erwarmen erhalt man sofort eine dunkle kirschrote 
Lésung. Mit Zinntetrachlorid gibt er keine Farbung. Lést man 
den K6rper in Alkohol und gibt Eisenchlorid hinzu, so bekommt 
man Grinfarbung. 


I. 0°1609 g Substanz gaben 0°3826 g CO, und 0°0636 g H,0O. 
ll. 0°3447 g Substanz gaben 0°2266 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
frvy t it. CygHy10,N (OCH3) 
Mpeg oetyee: 64°85 — 64°57 
VA es. 4°42 — 4°25 
2 eee — 8-69 8°78 





1 Das Aceton mu8 vollkommen frei sein von Methylalkohol. 
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i, p- Nitroacetoxybenzyl - 2 - oxynaphtoesauremethylester - 3, 


Zur Acetylierung wurden 2°35 ¢ des eben beschriebenen 
Hydroxylproduktes mit 50g Essigsdéureanhydrid 2 Stunden 
ceekocht. Die Flussigkeit blieb gelb gefarbt und wurde nach 
iem Erkalten in Wasser gegossen. Nach _ stattgefundener 
LOsung des Uberschussigen Anhydrids bleibt das Reaktions- 
orodukt krystallinisch zurtick. Es stellt ein schwach gelb 
cefarbtes Krystallpulver dar, das als Rohprodukt bei 155 bis 
160° schmilzt. 

Nach viermaligem Umkrystallisieren aus Benzol bleibt der 
Schmelzpunkt bei 185 bis 187°5° konstant. Die so erhaltenen 
rystalle sind kurze Prismen mit Domenflachen. Die Ausbeute 
stellt sich auf 2 g. 

In Benzol und Chloroform ist der Kérper leicht, in Ligroin 
und Petrolather aber schwer léslich. 

Von konzentrierter Schwefelsdure wird er leicht unter 
Dunkelrotfarbung gelést. Zehnprozentige Schwefelsdure in 
Eisessig bewirkt keine Farbung. Nur langsam und schwach 
rot wird er von Perchlorsdure gefarbt. Ziemlich rot wird er von 
Zinntetrachlorid, jedoch geht nichts in Lésung. Mit Eisenchlorid 
tritt nur allmahlich eine schwache Grinfarbung auf, die beim 
Erwarmen aber rasch dunkler wird. 


|. 0°1579 g Substanz gaben 0°1579 g CO, und 0°0621 g H,O. 
ll. 0°1787 ¢ Substanz gaben 0°1073 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
A I “2 I <: Co9H,4OgN (OCHS) 
GC liexvemene dame 63°48 — 63°78 
H 4°40 — 4°33 
i ei — 7°93 7°85 


1, p-Nitro-oxymethylbenzyl-2-oxynaphtoesauremethyl- 
ester-3. 


Um das Halogen durch Oxymethyl zu ersetzen, wird das 
Chlorkondensationsprodukt (2 g) in absolut benzolischer Lésung 
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mit einigen Kubikzentimetern absolutem Methylalkohol versetzt 
und 1 Stunde gekocht. Die urspriingliche gelbe Lésung wird 
fast farblos und reagiert stark sauer. Die Hauptmenge des 
Benzols wird abdestilliert und dann Methylalkohol zugegeben 
bis zur bleibenden Triibung. 


Beim Abkihlen tritt eine reiche Abscheidung von feinen, 
sehr hellgelben Prismen ein, welche halogenfrei sind. Schmelz- 
punkt 148 bis 149°5°. Ausbeute 1 g. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren steigt der Schmelzpunkt auf 149 bis 150°. 


Die Substanz ist in Benzol und Ather leicht, in Methy!- 
alkohol sehr schwer léslich. Konzentrierte Schwefelsaure lést 
sie sofort zu einer dunklen, kirschroten Lésung, wahrend 
zehnprozentige Schwefelsdéure in Eisessig keine Erscheinung 
auslést. Perchlorséure aber bringt denselben Farbenton her- 
vor wie konzentrierte Schwefelsadure. Mit Zinntetrachlorid wird 
die Substanz zwar sofort dunkelrot, es geht jedoch sehr 
wenig in Lésung, so da® die Fliissigkeit nur schwach rosa 
gefarbt wird. Eisenchlorid liefert sofort eine smaragdgriine 
Farbung, die beim Erwarmen allmahlich dunkler wird. 


I. 0°2359 ¢ Substanz gaben 8-2 cm? N bei 23° und 744 mm. 
If. 0°1554 ¢ Substanz gaben 0°1985 ¢ AgJ. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ate —" CygH,,04N (OCH3)o 
Bi.d os ehlese 3°92 — 3°81 
1, Sane — 16°88 16°90 


1, »- Nitro-oxyathylbenzyl-2- ox ynaphtoesduremethylester-3. 


Dieser K6rper wurde auf die gleiche Weise wie das vor- 
hergehende Methoxylderivat darzustellen versucht, jedoch trotz 
zweistiindigem Kochen wurde das chlorhaltige Ausgangs- 
material zurtickerhalten. 


Daher nahm ich das nachstemal zur absoluten Benzol- 
lésung, die 2 g Chlorkondensationsprodukt enthielt, 30 ¢ 
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absoluten Athylalkohol und kochte 3 Stunden am RiickfluB- 
xuhler. 

Nach dem Erkalten fielen zirka 1°5 ¢ hellgelbe Krystalle 
aus, welche stark halogenhaltig waren und einen Schmelz- 
punkt von 224 bis 265° zeigten. Krystallisiert man diese 
Substanz um, so zeigt ihr Schmelzpunkt von 227 bis 228:5° 
und die Methoxylzahl, da8 keine wesentliche Umsetzung statt- 
gefunden. 

Eine Methoxylbestimmung dieses K6rpers lieferte folgende 
Zahlen: 


02240 g Substanz gaben 0° 1404 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Berechnet fiir 
Gefunden Cy gH; ,O,;NCI(OCHs) CygH,,ON (OCH) (OC3H;) 


— 


— g — 


ae 


OCH, ..... 4:28 8°35 t 19°96 








In den letzten Mutterlaugen wurde eine sehr geringe 
Menge einer halogenfreien Substanz gefunden, die jedoch 
durch Ol stark verunreinigt war und deshalb nicht rein erhalten 
werden konnte. 

Um die Bedingungen fiir die Reaktion noch giinstiger zu 
gestalten, setzte ich zu 100cm* absolutem Athylalkohol 3g 
Chlorkondensationsprodukt zu und erhielt die Lésung 8 Stunden 
im Sieden. Nach dieser Zeit ist die Lésung fast farblos und 
reagiert stark sauer. Sie wurde dann etwas eingedunstet, worauf 
das Athoxylprodukt in langlichen, gelblichen Tafeln mit recht- 
winkeliger Begrenzung ausfiel. Es ist halogenfrei und schmilzt 
von 116 bis 117°. Es wurde in einer Menge von 2 g erhalten. 

Diese Substanz lést sich leicht in Chloroform, heifem 
Benzol, Ligroin und Petrolather, schwerer in Alkohol. Trotz 
zweimaligen Umkrystallisierens aus Benzol und Athylalkohol 
bleibt der Schmelzpunkt unverdndert bei 116 bis 117° bei 
raschem Erhitzen. 

Die Substanz gibt dieselben Farbungen wie das Methoxy!- 
derivat, mit konzentrierter Schwefelsdure intensives Rot, mit 
Eisenchlorid griine Farbung. Von Zinntetrachlorid wird nur 
die Substanz rot gefarbt, die Lésung bleibt jedoch fast farblos. 
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0° 1693 g Substanz gaben 0°2009 ¢ AgJ, 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CigH,,;0,N (OCH,) (OC,H;) 
OCH,+OC.H,.... 20°04 19°96 


1, p-Nitro-oxyphenylbenzyl-2-oxynaphtoesiuremethyl- 
ester-3. 


Hier wurden zunachst 4 g Chlorkondensationsprodukt in 
absolutem Benzol gelést und dazu die berechnete molekulare 
Menge Phenol (welches in absolutes Benzol eingewogen wurde) 
gegeben und dieses Gemisch 8 Stunden am Riickflu@kiihler 
cekocht. Es fiel aber nach dem Erkalten fast unverandertes 
Ausgangsmaterial aus, welches den Schmelzpunkt 220° zeigte. 
Daher wurde die Lésting noch weitere 17 Stunden im Sieden 
erhalten. Auch jetzt erwies sich die ausfallende Substanz noch 
als stark halogenhaltig und schmolz erst bei 218°. 


Um doch Umsetzung herbeizufiihren, wurde in die 
Lésung die berechnete Menge Natriumdraht eingetragen und 
der Draht zeitweise zerdriickt, um neue reaktionsfahige Ober- 
flachen zu schaffen. Nach einstiindigem Kochen, wahrend 
welchem sich tie Lésung dunkelbraun farbte, wurde filtriert 
und auf die Halfte des Volumens eingeengt. Aus der erkalteten 
Flissigkeit erhalt man halogenfreie, fast weiBe Krystallnadeln, 
welche von 175 bis 177°5° schmelzen. Von diesem K6rper 
wurden 2°7 g gewonnen. 

In heiBem Benzol ist er leicht, in kaltem schwer léslich, 
weiter ist er léslich in Alkohol, weniger in Ather, sehr schwer 
in Petrolather. 


Diese Substanz liefert andere Farbungen als die bisher 
besprochenen. Sie lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit 
orangeroter Farbe auf, die auch beim Erwarmen nicht dunkler 
wird, Gibt man zu dieser Lésung eine Spur konzentrierter 
Salpetersaure, so wird sie rot. Zehnprozentige Schwefelsaure 
in Eisessig ruft keinerlei Farbung hervor. In Perchlorsaure lést 
sie sich langsam, beim Erwarmen rascher mit weingelber 
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Farbe auf. Gibt man Zinntetrachlorid zur Substanz, so wird 
diese dunkelrot, die L6ésung aber nur schwach rosa gefarbt. 
Mit Eisenchlorid gibt sie keine Farbung. 

Sie wurde dreimal aus Benzol umkrystallisiert und 
schmilzt dann von 181 bis 181°5° konstant. Diese Verbindung 
enthalt ungefahr °/, Mole Krystallbenzol. 


0°8478 ¢ lufttrockene Substanz wurden bei 100° getrocknet und verloren 
dabei 0°1773 ¢ Benzol. 


Die Elementaranalyse des getrockneten Praparates ergab 
folgende Werte: 


I. 0°1485 ¢ Substanz gaben 0°3821 ¢ CO, und 0°0622 ¢ H,O. 
Il. 0°2796 ¢ Substanz gaben 0° 1550 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet ftir 
‘ 7 . Co4Hy0,N (OCH) 
I II . Lj! > 
Oiassseses aa 70°17 -- 69°90 
DS oe vo este etek 4°69 — 4°47 
RAEE i.6's/6.0.06 — 7°33 7°23 


1, p-Nitro-p-oxytolylbenzyl-2-oxynaphtoesauremethy!- 
ester-3. 


Diese Substanz wollte ich durch Einwirkung molekularer 
Mengen von p-kresol und Chlorkondensationsprodukt in absolut 
benzolischer Lésung erhalten. Nach fiinfstiindigem Kochen 
erweisen sich die aus dieser LOsung ausgeschiedenen krystalle 
halogenhaltig und schmelzen bei 220°. 

Erneuertes Kochen und Zusatz von _ iiberschiissigem 
p-\Kresol andert an diesem Resultat nichts. 


Erst als ich die auf das Chlor berechnete Menge Natrium- 


draht zusetzte und 2 Stunden die Lésung im Sieden erhielt, 
trat vollstandiger Umsatz ein. Es wird dann filtriert und das 
Filtrat stark eingeengt. Nach langerem Stehen fallen hellgelbe, 
halogenfreie Krystallnadeln aus, welche bei 162 bis 166° 
schmelzen. Die Ausbeute betragt 1:7 g, wenn 4 g Chlorkonden- 
Sationsprodukt verwendet wurden. 
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Die Substanz ist leicht léslich in Benzol, schwer in Alkoho! 
und Petrolather. Nach viermaliger Krystallisation aus einem 
Gemisch von Benzol und Petrolather liegt der Schmelzpunkt 
bei 180 bis 180°5°. Sie besteht aus feinen, strahlig angeord- 
neten Nadeln. | 

Dieser KOrper gibt nur schwache Farbenreaktionen; so 
erhalt man mit konzentrierter Schwefelsdure und Perchlorsdure 
nur eine zarte Rosafarbung. Sie entsteht auch mit Zinntetra- 
chlorid, wobei jedoch die Substanz selbst tief karminrot wird. 
Zehnprozentige Schwefelsdure in Eisessig bewirkt keine 
Reaktion. Mit Eisenchlorid entsteht eine schwache Griin- 
farbung,.die aber erst nach einiger Zeit beim Erwiarmen 
erscheint. 


I. 6°05 mg Substanz gaben 15°64 mg CO, und 2°50 mg H,0.1 
Il. 0°1723 ¢ Substanz gaben 0°0922 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ene : 

? iT CagHg05N (OCH3) 
in Via a airs 70°50 — 70°40 
Peer 4°63 — 4°78 
ot ES — 7°24 7°00 


1, y-Nitro-(1-methyl-4-methoathyl-3-oxypheny]) benzy1- 
2-oxynaphtoesauremethylester-3. 


4 g Chlorkondensationsprodukt und 1°8 g Thymo! wurden 
in 150 cm* absolutem Benzol 8 Stunden gekocht. Die aus- 
fallenden Krystalle sind stark halogenhaltig und schmelzen von 
215 bis 220°. Es wurde nochmals 8 Stunden im Sieden erhalten, 
ohne da8 Umsetzung erfolgt ware. 


Auch hier wurde die berechnete Menge Natrium dazu- 
gegeben und das Reaktionsgemisch 1 Stunde im Sieden er- 
halten. Im Verlauf der Umsetzung wird die Lésung triib und 
farbt sich braun. Nach dem Filtrieren fallen noch vor dem Ein- 





1 Diese Analyse nach Pregl’s Mikromethode verdanke ich Herrn Karl 


Drechsler. 
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engen gelbe Krystallnadeln aus, welche halogenfrei sind. Mit 
Alkohol und Ather gewaschen zeigen sie den Schmelzpunkt 
von 204 bis 206°. Ausbeute 1°5 g. 

Aus der Mutterlauge gewann ich nach starkem Eindunsten 
und Zusatz von Methylalkohol noch 1°5 ¢ etwas unreinere 
Substanz, die bei 200 bis 202° unscharf schmolz. 

Die Substanz ist in Ather, Benzol und Chloroform in der 
Hitze gut léslich, schwer in Alkohol und Petrolather. Nach vier- 
maligem Umkrystallisieren aus Benzol wird die Substanz 
analysenrein in Form von gelblichen, mikroskopischen, kurzen 
Prismen erhalten. Der Schmelzpunkt liegt dann bei 208 
bis 209°. 

Dieses Derivat farbt konzentrierte Schwefelsaure anfangs 
hellgelb, dann schwach rotgelb, auf Zusatz von konzentrierter Sal- 
petersdure erhalt man beim Erwarmen eine bald verschwindende 
Griinfarbung. Zehnprozentige Schwefelsdure in Eisessig und 
Perchlorsdure geben keine Reaktion. Mit Zinntetrachlorid farbt 
sich die Substanz langsam rot und die Lésung wird schwach 
rosa. Mit Eisenchlorid bleibt die L6sung unverandert, erst nach 
langerem Erwarmen erhalt man eine schwach orange Farbung. 


I, 0°2116 g Substanz gaben 0°5557 ¢ CO, und 0°0100 ¢ H,O. 
Il. 0°1927 g Substanz gaben 0°0936 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
“Spien. one CogHoyO;N (OCHS) 
Sarco tavea ts 71°62 — 71°72 
Madcocvsivew Gear — 5°61 
OGM 63 edd — 6°42 6°39 


Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen geht hervor, 
da8 verschiedene Hydroxylderivate ungleich leicht auf die 
Halogenverbindung einwirken. Wahrend Methylalkohol schnell 
reagiert, wirken Athylalkohol und Wasser schon trége und 
auch nur dann, wenn man einen groBen Uberschu8 verwendet. 
Phenole reagieren mit kaum merklicher Geschwindigkeit und 
es mu$Sten daher Phenolate angewendet werden, um die er- 
warteten Verbindungen zu erhalten. 
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Es stellt sich zwischen der Hydroxylverbindung und dem 
Chlorkondensationsprodukt ein Gleichgewicht ein und ich 
erhielt im ersten Falle, wie spater noch genau gezeigt werden 
soll,t_ durch Schiitteln der benzolischen Lésung des Chlor- 
kondensationsproduktes mit viel Wasser das Hydroxylderivat, 
im zweiten Falle bekam ich durch Einleiten von Salzsaure in 
die absolut benzolische Lésung des Hydroxylproduktes fast 
reines Chlorkondensationsprodukt zuriick. 


Es wurde versucht, Harnstoff an Stelle des Halogens ein- 
zufiihren. 


Das Chlorkondensationsprodukt wurde mit Harnstoff 
sowohl in absolutem Benzol wie in absolutem Aceton tagelang 
gekocht, jedoch immer wieder das Ausgangsmaterial zuriick- 
erhalten. 


1, p - Nitro-anilidobenzyl - 2 - oxynaphtoesduremethylester - 3. 


Diesen KOrper erhait man durch Einwirkung von sorg- 
faltig gereinigtem Anilin auf die Lésung des Chlorkonden- 
sationsproduktes in absolutem Benzol. Man verwendet etwas 
mehr als zwei Mole Anilin. Sofort nach dem Eingieffen des- 
selben in die gelbe Lésung fallt weiBes Anilinchlorhydrat aus, 
gleichzeitig wird die Fliissigkeit auf kurze Zeit schwach 
orangerot gefarbt. Zur vollstandigen Umsetzung wird noch 
etwa 11/, Stunden erwarmt. Die gelbe Lésung wird dann 
filtriert und der Niederschlag mit heiBem Benzol nach- 
gewaschen. 

Nach dem Einengen des Filtrates fallt fast quantitativ das 
Anilinderivat als zitronengelber Kérper aus, der vollkommen 
halogenfrei ist; er schmilzt unscharf bei 198 bis 200°. In 
hei8em Benzol und Ather ist er gut léslich, schwer in Alkohol, 
Petrolather und Ligroin. Nach dreimaligem Umkrystallisieren 
aus Benzol bleibt der Schmelzpunkt beim raschen Er- 
hitzen bei 197°S bis 198°. Er bildet schéne, glanzende, 
zitronengelbe Krystalle, die unter der Lupe als rhombische oder 


_ — ee 


1 Siehe Bestimmung der Abspaltungsgeschwindigkeit. 
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sechseckige Tafeln erscheinen und */, Mole Krystallbenzol ent- 
ialten. 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab folgende 
Werte: 


I, 0°1741 g Substanz gaben 0°4618 g CO, und 0°0774 ¢ H2O. 
I]. 0°1863 g Substanz gaben 9°3 cut? N bei 13° und 753 mm. 
Ill. 0°2124 ¢ Substanz gaben 0°0997 ¢ AgJ. (si: 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
“y iT —_ Stich 3 Cg He 
Pr ry eee ee (2°34, — — 12°47 
_preerren o£ «sR... — 5°04 
rete ss « --- 5°83 — 5°83 
OGRE Tis i. es --- — 6°20 6°46 


Wird diese lufttrockene Substanz bei 120° getrocknet, so 
verliert sie ihr Krystallbenzol. Dabei verwittern die Krystalle 
und nehmen eine reingelbe Farbe an. Sie schmelzen unschart 
bei 199 bis 201°. 


0°5115 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0°0503 ¢ Benzol ab. 
Berechnet sind fiir ?/, Mole 0°0550 ¢ Benzol. 


Die Elementaranalyse der zur Gewichtskonstanz ge- 
trockneten Verbindung lieferte folgende Werte: 


l. 0°2322 ¢ Substanz gaben 0°5998 ¢ CO, und 0°0991 ¢ H.O. 
Il. 0° 1647 ¢ Substanz gaben 9°4 cm? N bei 16° und 751 mm. 


(ll. 0°2906 ¢ Substanz gaben 0° 1566 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
an be ™ C5,Hy7;O4Ns (OCHS) 
| Il Ul = o 
eer tte. gt ek — 70°06 
i os. Geacen-oe 4°7 — — 4°71 
Ws. AA _ 6°66 — 6°54 
OGR, 2504 Os — — 7°12 7°25 
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Zu erwahnen waren noch die Farbungen, die auch hie: 
Eigentiimlichkeiten aufweisen. So wird das Produkt von kon. 
zentrierter Schwefelsaure mit gelber Farbe schwer gelést. Gib: 
man eine Spur konzentrierter Salpetersiure zu, so wird die 
Lésung allmahlich intensiv griin. Zehnprozentige Schwefelsaure 
in EKisessig und Zinntetrachlorid rufen keinerlei Erscheinung 
hervor. Perchlorsaure wird in der Kalte zart rosenrot gefarbt, 
in der Hitze ziemlich dunkelrot. Eisenchlorid gibt keine Reaktion, 
nur wird die Farbe der gelben Lésung etwas vertieft. 


1, p - Nitro-anilidobenzyl-2-oxynaphtoesaure - 3 - methylester- 
chlorhydrat. 


Zur Salzbildung wurde die Anilidoverbindung in absolutem 
Benzol gelést und trockene Salzsaure eingeleitet. Nach einigen 
Minuten wird die intensiv gelb gefarbte Fliissigkeit farblos und 
es fallen kleine, weifSe Krystallchen aus. Das Einleiten wird 
nun unterbrochen und die Lésung einige Zeit gut verkorkt der 
Krystallisation tiberlassen. Dann werden die Krystalle schart 
abgesaugt und mehrmals mit trockenem Ather nachgewaschen. 

Das Salz ist farblos. Es besteht aus bei starker Ver- 
gréBerung erkennbaren Nadelchen. Der Schmelzpunkt liegt 
unscharf bei 168 bis 171°. Durch Wasser wird es leicht hydro- 
lisiert. 


0+ 2359 ¢ Substanz gaben 0°0696 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co;Ho90; NoCl 
s ~ - wa 
oo ae eee ee 7°30 7°62 


1, p- Nitro-aminoazophenylbenzyl-2-oxynaphtoesauremethyl- 
ester-3. 


Auf analoge Art verlauft die Einwirkung von Aminoazo- 
benzol in doppelter molekularer Menge auf das Chlorkonden- 
sationsprodukt. Hier wird auch am besten absolutes Benzol als 
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_osungsmittel angewendet. Die Lésung wird gleich beim Ein- 
ireten der Reaktion dunkelrot und bleibt es. Anfangs ist nur 
eine kleine Triibung von ausgeschiedenem violettem Chlor- 
hydrat bemerkbar, die sich jedoch wahrend des einstiindigen 
kochens vermehrt. Die dunkle Lésung wird dann filtriert 
und das Filtrat stark eingedunstet, worauf eine reichliche Ab- 
scheidung von kleinen verfilzten Krystallnadelchen eintritt. 


Da die Krystallchen noch violettes Aminoazobenzolchlor- 
hydrat enthalten, werden sie einige Zeit mit kaltem Wasser 
digeriert. Abgesaugt sind sie dann dunkelchromgelb und 
halogenfrei. Schmelzpunkt 146 bis 156°. Ausbeute 2°7 g bei 
3g Ausgangsmaterial. 


Der Korper ist in Benzol leicht léslich, schwerer in Ather 
und Alkohol, schwer in Petrolather. Er ist sehr empfindlich, 
besonders gegen Alkohol, und mute deshalb sechsmal aus 
einer Mischung von Benzol und Petrolather umkrystallisiert 
werden. Erst dann bieibt der Schmelzpunkt von 154 bis 
156° konstant. Das mikroskopische Bild zeigt schdne, lange, 
verfilzte Nadeln. 


Konzentrierte Schwefelsdure erzeugt ein tiefes Rotbraun, 
auf welches Salpetersdure keinen Einflu8 hat. Auch zehn- 
prozentige Schwefelsaure in Eisessig’ gibt noch eine Rot- 
farbung. Eine dunkelbraune Lésung erhdlt man auch mit Per- 
chlorsaure, wahrend auffallenderweise Zinntetrachlorid keine 
gefarbte Lésung bildet und die feste Substanz nur schwach 
anfarbt. Mit Eisenchlorid wird die Fliissigkeit orangerot und 
beim Erwarmen ziemlich dunkel. 


I. 0°1820 ¢ Substanz gaben 16°6 cm? N bei 24° und 746 mm. 
Il. 0°2395 g Substanz gaben 0°0974 ¢g AgJ. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
i tf C3gHpO4Ny (OCHS) 
a xa: we. ae Eee 10°32 — 10°52 
RT Shree se — §*37 5°83 
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1, p-Nitro-benzylaminobenzyl-2-oxynaphtoesauremethyl- 
ester-3. 


Weitaus schneller und schéner als das Aminoazobenzo| 
reagiert Benzylamin in doppeltmolekularer Menge mit dem 
Chlorkondensationsprodukt. Man lést dieses zundchst in 
absolutem Benzol in der Hitze und gibt die berechnete Menge 
Benzylamin zur heiSen Lésung. Die Lésung triibt sich und 
wird orangefarbig, gleich darauf wieder gelb, ein Farbenspiel, 
welches man bei allen Umsetzungen mit Aminen, wenn auch 
mit verschiedener Intensitat, beobachten kann. Es wird dann 
noch einige Zeit erwarmt und darauf filtriert. Engt man nun 
das Filtrat ein und setzt Alkohol zu, so fallen in der Kalte 
feine, seidenglanzende, fast weiBe Nadelchen aus, welche 
halogenfrei sind. Die Ausbeute betragt 3, wenn 34g Chlor- 
kondensationsprodukt zur Reaktion verwendet werden. Das 
rohe Produkt schmilzt ziemlich schén von 153 bis 155°. 

In Benzol ist es leicht, in Petrolather schwerer, in Alkohol 
aber schwer ldslich. Es wurde zweimal umkrystallisiert durch 
Lésen in Benzol und Fallen mit Alkohol. Der Schmelzpunkt der 
reinen Substanz liegt dann bei 152 bis 153°; sie erscheint unter 
dem Mikroskop als lange, sehr feine Nadeln. 

Konzentrierte Schwefelsdure farbt sich kaum in der KAlte, 
beim Erwarmen erhalt man aber eine kirschrote Lésung. 
Salpetersdure bewirkt nur einen Farbenumschlag in ein 
schwaches Grin. Perchlorsdéure, zehnprozentige Schwefelsaure 
und Zinntetrachlorid verhalten sich ganzlich neutral. Charak- 
teristisch ist jedoch die Eisenchloridreaktion. Eisenchlorid ruft 
namlich eine sehr dunkle olivengriine Farbung hervor, nach 
kurzer Zeit kommt ein roter Ton dazu, so daB eine braune 
Lésung schlieBlich resultiert. 


I, 0°1972 ¢ Substanz gaben 10°65 cm N bei 25° und 750 mm. 
II. 0°2695 g Substanz gaben 0°1370 g AgJ. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
sen 9 meri) Co5H;g04No (OCH) 
rs 6°11 on 6°33 


OCH, 45.5 .. _ 6°72 7-02 
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|, p-Nitro-piperidinobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 


Fir diesen Versuch wurden 4g Chlorkondensationsprodukt 
n absolutem Benzol geldst, die doppeltmolekulare Menge 
2-2 g) Piperidin zugegeben. Es fallt sofort salzsaures Piperidin 
aus. Das Reaktionsgemisch wurde zur Vervollstandigung der 
Umsetzung noch 3 Stunden im Sieden erhalten, dann filtriert. 
Aus der eingeengten goldgelben Lésung fiel erst auf Zusatz 
von Petrolather ein gelber, halogenfreier KOrper aus, der nur 
schwer zur Krystallisation gebracht werden konnte. Er wurde 
mit Ather gewaschen und schmilzt unscharf bei 173 bis 176°. 
Die Ausbeute betragt 3°7 g. 

In Benzol ist die Substanz gut ldslich, weniger gut in 
Ather, sehr schwer in Petrolather. Sie krystallisiert in rhombi- 
schen Blattchen. Zur weiteren Reinigung wurde dreimal aus 
Benzol und Petrolather umkrystallisiert und der Schmelzpunkt 
schlieBlich scharf bei 176°5 bis 177° beobachtet. 

Auch dieses Praparat nimmt wie der Benzylaminkorper 
eine exzeptionelle Stellung in den Farbreaktionen ein. Konzen- 
trierte Schwefelsiure und Perchlorséure werden nur schwach 
gelb gefarbt. Zehnprozentige Schwefelsaure in Eisessig und 
Zinntetrachlorid bleiben unverandert. Die Lésung der Substanz 
in Methylalkohol wird auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid 
zuerst griin, dann braun und nach einiger Zeit sehr dunkel 
blauviolett. 


I, 0°2432 ¢ Substanz gaben 13°6 cm? N bei 12° und 751 mm. 
Il, 0°2471 ¢ Substanz gaben 0°1370 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
LS ST CogHo104No (OCHS) 
I Il ith aa -« 
BU Le © ated 6.4 acorn. — 6°66 
CAAie + &bace _- 7°33 7°38 


1, p-Nitrobenzyl-2-oxynaphtoesadure-3-methylester- 
pyridiniumchlorid. 


Das Chlorkondensationsprodukt wurde in absolut benzoli- 
scher Lésung mit der molekularen Menge Pyridin gekocht. 
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Man bekommt bei dieser Operation im wesentlichen unver-. 
andertes Ausgangsmaterial zuriick. Wird es aber mit der zwei- 
bis dreifachen molekularen Menge Pyridin zirka5 Stunden erhitzt, 
so scheiden sich nach dem Erkalten hellgelbe prismatische Tafel- 
chen aus, welche halogenhaltig sind, sich in Wasser aber sehr 
leicht und vollstandig zu einer intensiv gelben Flissigkeit lésen 
und die bei 110° schmelzen. 

Der Kérper ist leicht léslich in Wasser und Chloroform, 
schwer in Ather und Benzol, fast unléslich in Ligroin. Die 
wasserige Lésung triibt sich bald; gleichzeitig tritt der Geruch 
nach Pyridin auf. 

Die Substanz ist hygroskopisch und verschmiert sich 
leicht. Beim Driicken mit einem Glasstab wird sie zu einer 
glasigen Masse. Da beim Versuch, sie aus absolutem Benzo! 
umzukrystallisieren, der Schmelzpunkt fortwahrend sinkt, des- 
gleichen beim Stehen tiber Schwefelsdure oder Chlorcalcium im 
Exsikkator, mu8te von einer Analyse abgesehen werden. 


Aus den Eigenschaften dieser Substanz aber ist wohl zu 
schlieBen, da8 sie ein Pyridiniumsalz von folgender Struktur 


darstellt: 
CI—N 
ade, 


| OH COOCH, 


ONL ae 
ie | ‘ 
RL int 4 ge 

I) i 


Sie farbt konzentrierte Schwefelsaure rot, mit Salpeter- 
Sdure tritt der Umschlag in Griin ein. Mit zehnprozentiger 
Schwefelsdure in Eisessig bekommt man nur eine schwache 
Gelbfarbung. Perchlorséure gibt sofort eine tiefrote Lésung. 
Zinntetrachlorid farbt die Substanz rot, gibt aber keine gefarbte 
Lésung. Eine Spur Eisenchlorid bringt eine auferst dunkle 
blaugriine Farbung hervor. 

Die wasserige Lésung dieses Chlorhydrats wurde nun fir 
sich, mit Silberoxyd und mit Kalilauge behandelt und die dabei 
entstehenden Kérper untersucht. 
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0:4g Chlorhydrat wurden in H,O geldst. Nach einiger 
Zeit triibt sich die Lésung, es fallen gelbe Flocken aus, gleich- 
zeitig tritt der Geruch von abgespaltenem Pyridin auf. Die 
liissigkeit wurde nach mehreren Stunden ausgeathert und die 
itherische Schicht getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers 
erhalt man halogenfreie Krystalle, welche auffallend gelbe 
Farbe besitzen. Werden sie zweimal aus Benzol umkrystalli- 
siert, sO zeigen sie einen konstanten Schmelzpunkt, der bei 
188 bis 190° liegt. Das ist aber auch der Schmelzpunkt des 
|, p- Nitro - hydroxybenzyl -2- oxynaphtoesauremethylesters - 3. 
Der Mischschmelzpunkt des gewonnenen Korpers mit dem 
Hydroxylk6rper liegt bei 188 bis 190°. 

Zu demselben Produkt kommt man auch, wenn man in 
die wasserige Lésung des Chlorhydrates Silberoxyd eintragt 
und nach einiger Zeit ausathert. 

Aus diesen Tatsachen ist zu schlieBen, daf weder die 
freie Pyridiniumbase noch durch intramolekulare Umlagerung 
die Pseudobase entstanden ist, sondern dafi das Molekil in 
Pyridin und 1,p-Nitrohydroxybenzyl-2-oxynaphtoesduremethyl- 
ester-3 gespalten wurde. Ersteres wurde durch den Geruch, 
letzteres durch den Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, Krystall- 
form und die charakteristische Farbe nachgewiesen. 

Versetzt man die wdasserige Lésung des Chlorhydrates 
endlich mit Kalilauge, so fallen dunkelgelbe Flocken aus. Will 
man nun die Lésung ausathern, so mu8 man vorher schwach 
ansaduern. Erst dann geht alle organische Substanz in den 
Ather. La8t man den Ather vorsichtig verdunsten, so erhilt 
man zwei verschiedene Fraktionen, 

Die erste Fraktion enthalt in geringer Menge einen farblosen 
KOrper, der bei 197 bis 200° schmilzt. 

Die zweite restliche Fraktion besteht aus stark gelb 
gefarbten Krystallen, die durch Ol verunreinigt sind. Da sie 
stark nach Pyridin rochen, wurden sie zunachst mit Wasser 
gewaschen und dann aus Aceton umkrystallisiert. Dadurch 
kann man sie in zwei Fraktionen zerlegen, von denen die erste 
und vorwiegende aus {-Oxynaphtoesdure, die zweite aus 
1, p- Nitro - hydroxybenzyl -2- oxynaphtoesduremethylester - 3 
besteht. 
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Wie schon vorher erwahnt, erhielt ich aus der atherische; 

Lésung Zuerst einen fast weifen Kérper in einer Ausbeute von 
°25 g bei 1:2 g Ausgangsmaterial. 

In Benzol und Ather ist er léslich, in Ligroin sehr schwer. 
Er mute dreimal aus Benzol umkrystallisiert werden unc 
schmolz dann von 211 bis 213° konstant. Bei langsamem 
Erhitzen erfolgt teilweise Zersetzung. Auch er gibt mit konzen- 
trierter Schwefelsaure eine intensive Kirschrotfarbung. 


4°49 ¢ Substanz gaben 11°81 mg CO, und 2°49 mg H,0.1 





Gefunden 
SS cu bo vevess 71°73 
_ eyte? were 6°21 


Die geringe Menge verfiigbarer Substanz gestattete nicht 
naher auf dieselbe einzugehen. 


Auf zweifache Weise suchte ich ein Kondensationsprodukt 
zu erlangen, das 1 Molekel Aldehyd auf 2 Molekiil B-Oxy- 
naphtoesduremethylester enthielte. 


2 Mole Ester und 1 Mol p-Nitrobenzaldehyd wurden in 
absolutem Benzol gelést und unter Eiskiihlung trockene Salz- 
sdure eingeleitet. Die L6sung wurde dann im Ejiskasten stehen 
gelassen. Nach einigen Tagen fielen gelbe Krystalldrusen aus. 
Das Reaktionsprodukt wurde noch 4 bis 5 Wochen im Eis- 
kasten stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurden die Krystalle 
abgesaugt und mit Benzol gewaschen. Sie sind halogenhaltig 
und schmelzen von 220 bis 223°. Durch Umkrystallisieren 
erhdlt man das reine Chlorkondensationsprodukt mit dem 
Schmelzpunkt 227 bis 228°5°, und zwar in quantitativer 
Ausbeute. 

Aus. den ersten benzolischen Mutterlaugen wurde der 
lberschiissige Ester in groSen rhombischen Krystallen zurtick- 
gewonnen, welche ich in Individuen von bis 2 cm Seitenlange 
erhalten konnte. 





1 Diese nach Pregl’s Mikroverfahren ausgefiihrte Analyse danke ic! 
Herrn Dr. Ernst Philippi. 
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Im zweiten Falle ging ich vom Chlorkondensationsprodukt 
-Ibst aus, um zu sehen, ob das Halogen durch den Ester 
orsetzbar ware. 

Zu diesem Zwecke wurde das Chlorkondensationsprodukt 
‘1 absolutem Benzol gelést und mit einem Uberschu8 von 
> 3-Oxynaphtoesduremethylester einige Tage gekocht. Nach 
dem Erkalten krystallisiert jedoch das sehr schwer ldsliche 
\usgangsmaterial aus, das nach dem Umkrystallisieren den 
richtigen Schmelzpunkt Zeigt. 

Die gesuchte Verbindung konnte also in keinem Falle 
erhalten werden. 


1, p-Nitrobrombenzyl-2-Oxynaphtoesauremethylester-3. 


Br 
OH COOCH, 


p-Nitrobenzaldehyd und 2, 3-Oxynaphtoesauremethylester 
im Verhdltnis 1: 2 Mol werden in absolutem Ather gelést und 
bei guter Eiskihlung Bromwasserstoff eingeleitet. Hierauf wird 
wie bei der Kondensation mit Salzsdure die Lésung in gut 
verkorktem GefaéBe im Eiskasten stehen gelassen. Es krystalli- 
siert ein gelber, halogenhaltiger Korper aus, der abgesaugt 
in einer Ausbeute von 60°/, der Theorie gewonnen wird. Der 
Schmelzpunkt des Rohproduktes liegt bei 197 bis 200° Nach 
viermaligem Umkrystallisieren aus absolutem Benzol ist er 


xonstant 207 bis 208°. Nach dem Schmelzen tritt auch hier 


wie bei der analogen Chlorverbindung Abspaltung von Brom- 
wasserstoff auf. 

Die Substanz ist gelblich gefarbt und ist in den gebrauch- 
ichen organischen Lésungsmitteln leichter léslich als die Chlor- 
verbindung. 

Die Farbungen mit konzentrierter Schwefelsaure, Eisen- 
chlorid usw. sind dieselben wie bei der analogen Chlor- 


verbindung. 
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I. 0° 1341 g Substanz gaben 0° 2683 g CO, und 0°0360 g H,O. 
ll. 0°2155 g Substanz gaben 6°05 cm! N bei 14° und 756 mm. 
Ill. 0°2976 ¢ Substanz gaben 0° 1347 ¢ AgBr. 
IV. 0°2023 ¢ Substanz gaben 0°1097 ¢ AgJ. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
mis 1 mw ©rsHiOsNBr(OCH;) 
iS cccbec te cvs -— ~ — 54°81 
_ . 3°00 - - -— 3°39 
MW wsmeswechs — 3°32 — —- 3°37 
eee _~ — 19°26 — 19°2 
a isirawis — — — #07 7°46 


Der Versuch, p-Nitrobenzaldehyd und 2, 3-Oxynaphtoe- 
sdiuremethylester-3 mit Jodwasserstoffsdure zu kondensieren. 
war nicht von Erfolg begleitet, insofern es nicht gelang, ein 
krystallisierendes Reaktionsprodukt zu isolieren. 


1, m-Nitrochlorbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 


NO, Cl OH COOCH, 
VA Ne ¢_F 4 NN 
aiuieeds |ni Mebaayt 
ED ann. 
», “Re?” « 


Gleiche Gewichtsteile m-Nitrobenzaldehyd und 2, 3-Oxy- 
naphtoesduremethylester wurden in absolutem Benzol geldst 
und mit Salzsaure unter den schon beschriebenen Bedingungen 
kondensiert. 

Nach 24 Stunden krystallisieren aus der Lésung hellgelbe 
Nadeln aus, welche sich als die erwartete Verbindung erweisen. 
Die Ausbeute betragt 60°/, der Theorie. Schmelzpunkt 16°) 
bis 173°. 

Der K6rper ist halogenhaltig. In der Hitze ist er in Benzol. 
Ather und Alkohol gut léslich. Nach viermaligem Umkrystalli- 
sieren aus absolutem Benzol schmilzt er konstant von 187 


bis 189°. 
Er gibt die gleichen Farbreaktionen wie das p-Konden- 
sationsprodukt. 
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|. 0°1953 g Substanz gaben 0° 4408 g CO, und 0°0660 ¢ H,O. 
\[. 0°2773 g Substanz gaben 9°1 cm? N bei 16° und 753 mm. 
iif. 0°2726 g Substanz gaben 0° 1053 ¢ AgCl. 
\V. 0°4086 ¢ Substanz gaben 0°2645 ¢ Ag/J. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 


- _~ — C,H, ,0,NCI(OCH. 
1 tI IV VeVi) 


OC sindvenkad 61°56 — af au 61°35 fi! 
ME wn.otheese.s 379 — - wis 3°78 
N.esict’d- sph) Hsin Bb aoe nt 3:77 
Ch «eveetine es —— 9°56 — 9°54 
i Speers — — — 8°55 8°37 








——— 


1, m-Nitrobrombenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 


NO, Br OH COOCH, 
Hes eh WN | 
Nees 1 yg : 
i a 
XA a 


Die Kondensation des wm-Nitrobenzaldehyds und des 
Esters mit Bromwasserstoff wird analog den friiheren geleitet. 
Das resultierende Produkt ist halogenhaltig und stellt hellgelbe, 
an den Ecken abgeschragte diinne Blattchen dar. Sie schmelzen 
nach viermaligem Umkrystallisieren aus absolutem Benzol von 
177 bis 178°. Ausbeute 40 bis 50°/, der Theorie. 

Dieses Derivat ist in Benzol, Ather, Alkohol und Chloro- 
form ziemlich leicht léslich. Es gibt dieselben Farbungen wie 
die anderen Kondensationsprodukte. 

Die Substanz enthalt ungefahr 1 Mol Krystallbenzol. 





0°5082 ¢ Substanz gaben 0°1001 ¢ Krystallbenzol ab. 
Die Elementaranalyse der getrockneten Substanz lieferte 
folgende Werte: 


l. 0° 1202 ¢ Substanz gaben 0°0551 g AgBr. 
Il. 0°2167 g Substanz gaben 0°1157 g AgJ. 


In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fiir 
icy cis 19°51 _ 19°21 i if 
OCH;....... — 7-06 7°46 ie 
hy 
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Auch o-Nitrobenzaldehyd und 2, 3-Oxynaphtoesiur: 
methylester wurden, sowohl in atherischer als auch benzolische 
Lésung mit Salzsdure zu kondensieren gesucht. Wohl schiede: 
sich nach einigen Tagen aus der zahen, dunkelbraune: 
Flussigkeit an den Wéanden des Kolbens schwarzbraun: 
Beschlage ab, doch konnte aus ihnen das gesuchte Konden- 
sationsprodukt nicht erhalten werden. * 


Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit der Chlor-, 
beziehungsweise Bromkondensationsprodukte mit Wasser. 


Um die Labilitat des Halogens in den verschiedenen kon- 
densationsprodukten festzustellen, wurden Mengen dieser 
soviel absolutem Benzol gelést, da8 “/,,,-L6sungen vorlager 
und von diesen je 250cm* mit je 100 cm’ kohlensdurefreiem 
Wasser in der Maschine geschittelt. Nach bestimmten Zeit 
rdumen wurden je Scm* H,O herauspipetiert und die ab- 
gespaltene Salzsdure jeweils in der Hitze mit ”/1).-Kalilauge 
titriert. Als I[ndikator wurde Phenolphatein verwendet. Als 
Vergleichssubstanz diente Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesdure- 
methylester-3. Die Temperatur bei diesen Versuchen betrug 
20° C. 

1. 0°6532 ¢ Chlorbenzyl -2-oxynaphtoesiuremethylester, 

2. 0° 7432 ¢ p-Nitrochlorbenzyl- 2 -oxynaphtoesduremethy!- 
ester, 

0. 0°7432 ¢m-Nitrochlorbenzyl- 2 -oxynaphtoesduremethy!- 
ester-3, 

4.0°8320¢ p-Nitrobrombenzyl - 2 -oxynaphtoesduremethy’- 
ester-3, ) 

5. 0°8320 g m-Nitrobrombenzyl - 2 - oxynaphtoesaure- 
methylester-3 
wurden in je 250 cm* Benzol gelést und mit je 100 cm’® H,0 
geschittelt. 


Die Tabelle enthalt die auf je Scm* Wasser verbrauchte 
/ , * 
Menge "/,,,.-Kalilauge. 
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= 2. 3. 4, 5. 
Zeit Cl | p-NOQCI | m-NOsCI| p-NOoBr | m-NOoBr 
| 2 2 
| Kubikzentimeter ”/,o9-Kalilauge 
| 
nach 15™ 0°50 0°15 0°38 1°10 1°09 
> 30m 0°55 0°18 0°50 1°69 1°76 
nach 14 30m 0°80 0°33 0°91 3°72 3°13 | 
>» 2h 30m 0°95 0°50 1°23 4°72 4°00 
>» 3h 30Om 1°15 0°55 1°44 0°48 4°66 
>» 4h 30m 1°30 0°58 1°64 o°73 4°99 
>» 6h 30m 1°43 | 0°62 / 1°80) 6:02 5°20 
| | 
i j 
In dieser Tabelle ist das nach bestimmten Zeiten ab- 


gespaltene Halogen in Prozenten ausgedriickt. 

















# 2. 3. 4, Oo. 

Zeit | | | 

' = Cl | p-NO,C1} m-NO,C1| p-NOoBr | m-NOBr | 

| | | | 

| 
nach 15™ °O 1°5 11°0 10°9 
> 30m o°O 1°8 4° 16°7 17°3 

nach 1h 39m dt 3°6 6 34°9 29°6 | 

« 2h 30m 9°0 4°6 11°4 43°4 37 °O | 
>» 3h 30m 10°6 5°0 13°0 49°5 42°3 
> 4h3gom tate 5:2] 14:9] 51:3 44°7 
>» 5h 30m 12°6 2°O 15°2 53°4 46°2 

| | 


Aus diesen Zahlen, 




















die auf einen hohen Grad von Ge- 


nauigkeit keinen Anspruch erheben kénnen, ist nun schon 
ersichtlich, da8 der Eintritt der Nitrogruppe die Labilitat des 
Halogens um mehr als die Halfte herunterdriickt, ferner, daB 
das m-Produkt reaktionsfahiger ist als das p-Derivat und 
schlieBlich, wie weitaus leichter die Bromverbindungen das 
Halogen abspalten im Vergleich zu den analogen chlorhaltigen 
Substanzen. 
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Mitteilungen aus dem Institut ftir Radium- 
forschung. 


XLIV. 
Uber die elektrochemische Vertretbarkeit von Radioelementen 


von 
Fritz Paneth und Georg v. Hevesy. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Frederick Soddy! hat nach vergeblichen Versuchen, 
Mesothorium 1 und Radium durch fraktionierte Krystallisation 
voneinander zu trennen, das negative Resultat dahin gedeutet, 
da8 diese beiden Elemente chemisch »praktisch identisch« 
seien; nach dieser Auffassung haben wir es hier nicht blo mit 
chemischer Ahnlichkeit zu tun, sondern die Atome des einen 
Elementes kénnen die des anderen in allen Beziehungen ver- 
treten.* Zum Beispiel wird das Léslichkeitsprodukt, das fiir die 
gesattigte Loésung des bariumfreien Radium - Mesothorium- 
chlorids maBgebend ist, in der Form zu schreiben sein 


[Ra**+MesoTh**] [Cl]? = K. 


1 F. Soddy, Journ. chem. Soc., 1911, p. 72. 

2 Auf die »vdéllige Ahnlichkeit« dieser beiden Elemente hat auch 
W. Marckwald (Ber. d. D. chem. Ges., 43, 3420 [1910]) aufmerksam gemacht. 
Und schon friiher hatten D. Str6mholm und The Svedberg (Z. anorg. Chem. 
03, 197 (1909) bemerkt, da8 Ra, Th X und Ac X »in rein chemischer Hinsicht 
auSerordentlich ahnlich sind«, und ihnen ein- und denselben Platz im periodischen 
System zugewiesen. Diese beiden Forscher diskutierten auch schon die Még- 
ichkeit, daS die gewéhnlichen Elemente »Gemische von mehreren gleich- 
artigen Elementen von dhnlichen, aber nicht vollig identischen Atomgewichten « 
scien, eine Anschauung, die in letzter Zeit auf Grund neuer Uberlegungen 
cesonders von K. Fajans (Ber. d. D. chem. Ges., 46, 422 [1913}) vertreten wird. 
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Einen interessanten Fall dieser Vertretbarkeit zweier ve. 
schiedener Elemente beobachtete Ritzel;! die Adsorption vor 
Uran X durch Tierkohle unterblieb bei Gegenwart vor 
Thoriumsalzen vollstandig. Auch dafiir bietet die obige An- 
schauung eine plausible Erklarung: Das Adsorptionsvermégen 
der Kohle erstreckt sich in gleicher Weise auf Thorium- un: 
Uran X-Atome; da die ersteren aber in groBem Uberschus 
vorhanden sind, wird es praktisch vollstaéndig von diesen 
abgesattigt. 

Radium und Mesothorium, Uran X und Thorium stellen 
nicht die einzigen F alle dieser Vertretbarkeit vor; nach neueren 
Untersuchungen*® kénnen die folgenden Elemente einander 


nt 


ersetzen: 
UX, Th, lo, RaAc, RaTh Gruppe IV ) der 12. Reihe des 
Ac, Meso Th JI >» Ill ? Systems von 


¥ 


MesoTh J, Ra, Ac X, ThX * Mendelejew. 
RaC,, AcC,, ThC,, Raz, Bi >» Vi) 
RaB, AcB, ThB, RaD, Pb » IV der 11. Reihe. 
RaC,, AcD, ThD, T1 2 & 

Nach theoretischen Uberlegungen besteht eine Vertret- 
barkeit auSerdem zwischen RaA, AcA, ThA, RaC’, Ac C’, The”, 
Po (Gruppe VI der 11. Reihe).° 

Es war von Interesse, zu untersuchen, ob sich die Soddy- 
sche Ansicht der Vertretbarkeit auch fiir die elektrolytischen 
Vorgange empfiehlt; und im Zusammenhang damit sollten 
auch noch schwebende Fragen der Radioelektrochemie, nament- 
lich die oft beobachtete Aktivierung der Anode und die plotzlich 
auftretende Abscheidung der B-Produkte bei auSerordentlich 
edlen Potentialen geklart werden. — Bekanntlich gilt die Zer- 
setzungsspannung eines Elementes als eine fiir sein elektro- 
chemisches Verhalten charakteristische GroBe; daB in dieser 
Beziehung das Ra sich ganz so verhalt wie Blei, daB es sich 
nur oberhalb der Zersetzungsspannung des Pb, respektive PbO, 








1 A. Ritzel, Zeitschr. phys. Chem., 14, 476 (1910). 

2 Eine Ubersicht wurde gegeben von K. Fajans, Physik. Zeitschr.. //, 
136 (1913), auch »Die Naturwissenschaften<, 7, 338 (1913) und von J. Soddy, 
Jahrb. d. Rad. u. E., 70, 188 (1913). d 

3 kK. Fajans, l.c. 
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aus Radiobleilosungen abscheidet, und zwar in ungedndertem 
<onzentrationsverhaltnis zum Blei, haben wir bereits in einer 
ruheren Abhandlung gesehen.+ Wir dehnten die Untersuchung 
auf das elektrochemische Verhalten des RaE und ThC in 
Gegenwart von Wismut, des Th& in Gegenwart von Blei, 
des RaA, B und C in Gegenwart von Wismut und Blei und auf 
Polonium aus. Wie gleich hier vorausgeschickt werden mdge, 
ergab sich durchwegs eine Bestatigung der obigen Anschauung: 


Der qualitative Nachweis, da®B eine Vertretung von ThC 
durch Bi stattfindet, geht schon aus folgendem Versuch hervor. 
Taucht man eine Platinelektrode in eine '/,., n. HNO,-Lésung, 
die ,ThB und C enthalt, so scheidet sich innerhalb einer 
bestimmten Zeit eine gewisse Menge ThC ab, die nur von der 
Nonzentration der Lésung, der Riihrgeschwindigkeit und dem 
Elektrodenpotential abhangt. Enthalt die Lésung aber nur einige 
Milliigramm Bi, so sinkt die Ausscheidung des ThC auBSer- 
ordentlich; z. B. wurden in 1 Stunde an einer Platinelektrode, 
die +0°6 VY gegentiber einer Normalkalomelelektrode geladen 
war, aus einer reinen ThC-Lésung 4°6 relative Einheiten ab- 
geschieden, aus derselben Lésung nach Zugabe von Wismut 
in derselben Zeit nur mehr 0°7 relative Einheiten. Ein solches 
Ergebnis laBt sich durchaus erwarten, falls eine Vertretung des 
ThC durch Bi stattfindet; denn die Konzentration des ThC+Bi 
steigt von etwa 10-8 mg auf 1 wg pro Liter, dadurch wird zwar 
die ausgeschiedene Th C+-Bi-Menge jedenfalis erhdht, die ab- 
solute Menge an Th, die ja allein in diesen Konzentrationen 
nachweisbar ist, aber erniedrigt. Wir sind dabei, die Abscheidung 
des ThC als Funktion des Mengenverhdltnisses Th C+ Bi auch 
guantitativ zu untersuchen. 

Ganz analoge Verhiltnisse zeigt die Elektrolyse des Rak 
in Gegenwart von Bi; auch diese Elemente kOnnen einander 
(im Einklang mit den chemischen Untersuchungen von Fleck)- 
elektrochemisch vertreten. 

Bei der Bestimmung der Kurve der Zersetzungsspannung 
ermittelt man in der Regel die Stromstarke, die die Zelle 





1 Mitteil. a. d. Institut f. Radiumforschung, XLII. 
2 A. Fleck, Transactions of the Chem. Soc., 103, 381 (1913). 
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passiert, als Funktion des Elektrodenpotentials; bei der Auf- 
nahme dieser Kurven wird stets vorausgesetzt, daB8 im wesent- 
lichen der Strom durch das lon geleitet wird, dessen Zer- 
setzungsspannung man bestimmen will, und da8 nur dann 
dauernd Strom hindurchgehen kann, wenn der erreichte 
Potentialsprung an der Kathode ebenso grof8 ist wie der, den 
das betreffende Metall beim Eintauchen in die Lésung zeigen 
wide. Diese Methode, Zersetzungsspannungen zu bestimmen, 
ist in der Radioelektrochemie nicht anwendbar, da die Kon- 
zentration der Radioionen nie groB genug ist, daB der Strom 
ausschlieBlich durch sie geleitet werden kénnte. Wir unter- 
suchten daher stets die unter genau gleich gehaltenen Bedin- 
gungen wahrend 1 Stunde abgeschiedenen Mengen der 
Radioelemente als Funktion des Kathodenpotentials; beim Wert 
der Zersetzungsspannung tritt bei der ersten Methode ein 
plétzliches Steigen der Stromstarke, bei der zweiten ein ploétz- 
liches Steigen der ausgeschiedenen Mengen auf; ein weiterer 
Unterschied zwischen den zwei Arten von Zersetzungs- 
spannungskurven besteht darin, dai man bei denen zweiter 
Art die Abscheidung auch bei hdheren Potentialen als der 
Zersetzungsspannung untersuchen kann, wdahrend bei denen 
erster Art das Kathodenpotential auch bei Verstarkung des 
Stromes nicht weiter steigt. 


Wir haben in Fig. 1 eine Zersetzungsspannungskurve 
zweiter Art fiir ThC+Bi in schwach salpetersaurer Lésung 
aufgenommen. Abszisse ist das Kathodenpotential, verglichen 
mit der Normalkalomelelektrode nach der Kompensations- 
methode; gemessen wurde die Kette Hg|Hg,Cl,|n. KCl| KNO, 
gesattigt|Pb(NO,), gesattigt +4/, 9999 n. Bi(NO,)|Pt.“Die Flussig- 
keitspotentiale vernachlassigten wir, der dadurch bedingte 
Fehler kann aber nur gering sein, denn das Potential einer 
eingetauchten Bi-Platte betrug Ey. = —0°082 ¥. Man sieht 
aus der Kurve, daS im Einklang mit der Theorie der Zer- 
setzungsspannung?’ auch unterhalb derselben eine geringe Ab- 
scheidung von ThC stattfindet; bei —0°08 steigt die Menge 
des ausgeschiedenen Th C sehr rapid an und gleichzeitig damit 


1 Vergl. v. Hevesy, Phil. Mag., XXIII, 628 (1912). 
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tritt eine sichtbare Bi-Abscheidung auf, was zu erwarten ist, 
falls die beiden Elemente die gleiche Zersetzungsspannung 





700 |} 


600 | 





400 


300 


-——{- + Oh -  - 


AW) 


——-—-—-—- -}, —--- 


100 F 


Lee - — op , - 


+03 +02 +07 0 - 61 -o2 -03 -0O%4% -05 -06 
Fig. 1. 


Kathodische Abscheidung von ThC aus wismuthiltiger Losung. 

















Abszisse: Potential der Kathode gegeniiber der Lésung. 
Ordinate: Abgeschiedene Menge ThC in willkiirlichen Einheiten. 


haben. Von etwa —0°3 an vermehrt sich die ausgeschiedene 
Menge ThC nur mehr wenig; hier mu® sie bereits der Strom- 
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stirke proportional sein, was die Kurve auch andeutet; eine 
genaue Untersuchung der hier obwaltenden Verhialtnisse jst 
aber schwer mdglich, da die ausgeschiedene Bi-Menge die zu: 
Messung verwendete a-Strahlung abschwacht und Zu gering. 
Werte vortauscht. Es geht aus diesen Uberlegungen hervor 
da8 man (die Vertretbarkeit von Bi und ThC angenommen) die 
Abscheidungskurve des Bi (Menge des Bi als Funktion des 
Elektrodenpotentials) auch unterhalb der Zersetzungsspannung 
verfolgen kann, da ja das Bi durch das ThC indiziert wird. 
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Fig. 2. 
Kathodische Abscheidung von Ra£ aus wismuthiltiger Lésung. 


Abszisse: Kathodenpotential. 
Ordinate: Abgeschiedene Menge Ra E. 


Die Fig. 2 stellt eine Zersetzungsspannungskurve zweiter 
Art dar, aufgenommen fiir Ra#+Bi; der Knick liegt auch in 
diesem Fall beim Bi-Potential, wieder eine Stiitze fiir die An- 
nahme der Gleichartigkeit der beiden Elemente. Daf die 
Ausscheidung des RaJD gleichfalls sprungweise beim Pb-. 
respektive PbO,-Potential eintritt, haben wir bereits erwahnt. 
Versuche mit ThB+Pb zeigten, daB bei —0°33¥ eine kaum 
merkliche Abscheidung von ThB stattfindet (etwa 0°1 relative 
Einheiten), daB aber bei —0°44 ¥ gleichzeitig mit dem Auf- 
treten eines sichtbaren Pb-Niederschlages auch ThJB sich 
abscheidet. In einer bleifreien ThB-Lésung betrug die beim 
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Potential —O°33 WV niedergeschlagene ThB-Menge etwa 20 
relative Einheiten, also viel mehr als bei Anwesenheit von Pb. 
eide Beobachtungen sprechen fiir eine Vertretbarkeit des ThB 
durch Pb in der fiir Th C und Bi naher erérterten Weise. 

Die Gleichartigkeit des ThB und Pb 1a48t sich besonders 
anschaulich zeigen durch eine Untersuchung der anodischen 
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Fig. 3. 
Anodische Abscheidung von ThB aus bleifreier Lésung. 


Abszisse: Potential der Anode gegeniiber der Lésung. 
Ordinate: Abgeschiedene Menge Th B. 


Abscheidung des ThB in bleifreier Lé6sung; Fig. 3 zeigt, da6 
diese zwischen 1°O und 1°1¥ plétzlich auftritt, einem Potential, 
das bekanntlich sehr nahe dem PbO,-Potential liegt. Bei 
kleineren Potentialen der Anode tritt nur eine schwache Ab- 
scheidung von ThC auf, das (wie in einer friiheren Abhandlung 
cezeigt wurde") bei edlen Potentialen stets, und zwar frei von 





1 G. v. Hevesy, Phil. Mag., XXIII, 628 (1912). 
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ThB abgeschieden wird. Erst bei einer a4uBerst anodischen 
Polarisation (wie sie in unserem Fall an einer stark belasteten 
Platinanode erzeugt wurde oder sich auch an einer MnO..- 
Einzelelektrode in Mangansalzlésung einstellt) beobachtet man 
wieder das gleichzeitige Auftreten von B und C. Diese fiirs 
erste unerklarliche Tatsache la8t sich zwanglos dadurch deuten. 
daB8 bei den sehr anodischen Potentialen nicht mehr ThB.- 
Metall, sondern Th#-Peroxyd sich ablagert, ganz analog den 
Verhaltnissen beim Pb. 

Daf es in der Radioelektrochemie in erster Linie auf das 
Elektrodenpotential ankommt, dagegen die Uberfiihrung durch 
den Strom und demgemaf der Unterschied zwischen Anode 
und Kathode ganz in den Hintergrund tritt, zeigen folgende 
Beobachtungen. Wenn man in eine Lésung von ThB und The 
drei Platinbleche von gleicher Gréf8e eintaucht, von denen das 
eine zur Anode, das zweite zur Kathode gemacht wird und das 
dritte stromlos bleibt, und mit einer so geringen Stromstarke 
polarisiert, da8 das Anodenpotential und der Potentialsprung 
zwischen dem stromlosen Platinblech und der Lésung der 
gleiche ist (bei unseren Versuchen war Eyg = +0°6 ¥), findet 
man auch keinen Unterschied zwischen den an den beiden 
Blechen abgeschiedenen Mengen. Da der Potentialsprung an 
der Kathode bei geringer Stromstarke gleichfalls noch positiv 
ist (verglichen mit der Kalomelelektrode) und bei allmahlich 
wachsender Stromstérke langsam zu negativen Werten herab- 
sinkt, hat man es vOllig in der Hand, durch Regulierung des 
Stromes eine kontinuierliche Reihe von Potentialspriingen von 
stark anodischen Potentialen tiber das Potential der stromlosen 
Elektrode zu stark kathodischen Potentialen herzustellen. Der 
prinzipielle Unterschied zwischen Anode und Kathode ver- 
schwindet hier vollig; beziiglich der metallischen Abscheidung 
der Radioelemente verhalt sich die Anode nicht anders als eine 
stark positiv polarisierte Kathode. Ganz 4hnlich liegen die 
Verhdltnisse bei der Elektrolyse des Poloniums; auch hier 
beobachtet man stets eine nicht unbetrachtliche Aktivierung 
der Anode; auch diese ist aber nur eine Folge des Potential- 
sprunges, denn auf einem in die Lésung getauchten stromlosen 
Platinblech, von dem wir festgestellt haben, da8 es ein Potential! 
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Eug = +0°6 VY zeigt, schlagt sich dieselbe Poloniummenge 
nieder wie auf einer Anode, die zwischen +0°6 V und +1:2¥ 
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Fig. 4. 


Kathodische Abscheidung von Polonium. 











Abszisse: Potential der Kathode. 
Ordinate: Abgeschiedene Menge Polonium. 


polarisiert ist. Erst bei einer kathodischen Polarisation von 
etwas Uber +0°5 ¥ tritt eine deutlich sprungweise Zunahme 
der innerhalb einer bestimmten Zeit abgeschiedenen Polonium- 
menge auf (vergl. Fig. 4). Es liegt wohl nahe, diesen Sprung 
mit der Zersetzungsspannung des Po in Zusammenhang zu 
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bringen, doch wollen wir die Entscheidung dieser Frage au 
schieben, bis wir die Ausscheidung verschiedener Metalle. 
wie z. B. des Bi und Pb, unterhalb der Zersetzungsspannun 
als Funktion ihrer Konzentration mit Hilfe von Radioindikatoren 
untersucht haben. Diese Untersuchung wird auch zu ein 
experimentellen Priifung der Formel von K. F. Herzfeld’ 
fiihren. 

Wie in der Einleitung erwahnt, soll das RaA mit dem 
Polonium wesensgleich sein; diese Ansicht wird durch folgen. 
den Versuch gestiitzt. Einer Lésung des aktiven Niederschlages 
von Ra wurden gréf8ere Mengen Pb und Bi zugesetzt; falls man 
die Elektrolyse erst etwa eine halbe Stunde nach Herstellung 
der Lésung beginnt (innerhalb welcher Zeit das RaA bekannt 
lich praktisch v6llig zerfallen ist), so la48t sich bei einem 
Kathodenpotential von etwa +0°3 nach einer halben Stunde 
an der Kathode keine Abscheidung von RaB und nur eine 
ungemein geringe Menge RaC nachweisen; setzt man sie aber 
unmittelbar nach dem Lésen des aktiven Niederschlages in 
Gang, dann beobachtet man nach gleich langer Versuchsdauer 
eine trotz des sehr raschen Abfalls noch merkliche Abscheidung 
von RaA und eine bedeutende Abscheidung von RaB und (, 
welche beiden Produkte nur aus primar an der Kathode ab- 
geschiedenem RaA entstanden sein kénnen. Dieses scheidet 
sich demnach bei so geringen Kathodenpotentialen in grofer 
Menge ab, da wir darin einen Beweis fiir seine grofe 
Ahnlichkeit mit Polonium erblicken kénnen. 


Das Hinzufiigen von Pb und Bi bei diesen Versuchen 
hatte den Zweck, die Abscheidung von RaB und RaC méglichst 
zuriickzudrangen; diese findet, wie friher erwahnt, bei jedem 
Potential in geringen Mengen statt, wird aber durch die gleich 
zeitige Anwesenheit der stellvertretenden Elemente Pb und B: 
Stark verringert, ein Vorgang, der vodllig analog ist der in der 


Einleitung erwahnten Verhinderung der Adsorption von Uran .\ 


durch die Anwesenheit von Thorium. Wir besitzen demnach 
hierin eine praparative Methode, die Reinheit elektrochemisch 
abgeschiedener Radioelemente bedeutend zu steigern. Mar 


1 K. F. Herzfeld, Phys. Zeitschr., 74, 29 (1913). 
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ennt zwar verschiedene Methoden zur elektrochemischen 
arstellung reiner Radioelemente, wie z. B. die so viel beniitzte 
Abscheidung von RaC oder ThC auf Nickel nach F. v. Lerch,}! 
ioch wird es sich in Fallen, wo es auf auSerordentliche Rein- 
eit des abgeschiedenen C ankommt (vergl. z. B. Physik. 
Zeitschr., 14, 55 [1913]), empfehlen, die Abscheidung des B 
noch durch Zusatz von Pb zurtickzudrangen. 


Zusammenfassung. 


Die Annahme der Vertretbarkeit verschiedener Elemente 
bewahrt sich auch auf elektrochemischem Gebiet: Die Zer- 
setzungsspannung des ThC, und RaE ist die des Wismuts, des 
RaD und ThB die des Bleis, des RaA ungefahr die des 
Poloniums; die Ausscheidung des ThC, und Ra£ wird durch 
Wismut, die des ThB durch Blei zuriickgedrangt. 

Die Kenntnis dieser Tatsache erlaubt eine noch voll- 
kommenere Trennung einzelner Radioelemente als die bisher 
bekannten elektrochemischen Methoden. 

Die bei der Elektrolyse von Po und anderen Radioelementen 
oft beobachtete anodische Abscheidung findet eine befriedigende 
Erklarung durch die Annahme, da8 nur das Potential und nicht 
der Stromtransport hier maBgebend ist. 

Die Abscheidung von ThJ#B bei auSerordentlich edlen 
Potentialen erklart sich durch die Bildung von Th B-Superoxyd, 
das dieselbe Zersetzungsspannung hat wie PbQ,. 


1 F. v. Lerch, Ann. d. Phys., 72, 745 (1903); Wien. Ber., 714, 553 (1905). 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. 


XLV. 


Uber die Gewinnung von Polonium 


von 


Fritz Paneth und Georg v. Hevesy. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Da sich das RaD aus Pechblende nicht von Blei trennen 
‘abt, gibt es zur Gewinnung des Poloniums daraus Keinen 
anderen Weg, als das ganze Radioblei einer Behandlung zu 
unterwerfen. Ein Verfahren, das sich bei unsern Versuchen mit 
Po bewdhrt hat, ist das folgende. 


Man stellt eine hei® gesattigte L6sung von Radiobleinitrat 
dar, la4Bt auskrystallisieren, trennt die Mutterlauge durch Zentri- 
fagieren von der Krystallmasse, verdtinnt die gesattigte Lésung 
etwas, um ein weiteres Auskrystallisieren zu verhindern und 
elektrolysiert hierauf mit schwachem Strom unter Anwendung 
von Platinelektroden. Man unterschreite das Kathodenpotential 
EHeg — — 0°08 ¥ nicht, falls eine Ausscheidung von Ra# stéren 
wurde; sollte die Lésung ganz frei von Bi sein, so empfiehlt 
es sich, einige Milligramm eines Bi-Salzes zuzusetzen, um die 
\bscheidung von Ra£ zuriickzudrangen. (Vgl. Mitteilungen aus 
dem Institut fiir Radiumforschung Nr. XLIV.) 


Dem Kathodenpotential von — 0°08 ¥ entspricht in einer 
neutralen, fast gesattigten Lésung von Bleinitrat ein Strom von 
ungefahr 0°16 Milliampere pro Quadratzentimeter. Verzichtet 
man darauf, das Po frei von RaE# zu bekommen, so kann man 
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bis zum Kathodenpotential des Pb, das unter diesen Ve: 
haltnissen ungefahr Ey, — —0°5 ¥ betragt, hinabgehen; diesen 
Kathodenpotential entspricht eine Stromdichte von ungefih 
0-4 Milliampere pro Quadratzentimeter. 


Die Po-Abscheidung ]a8t sich auch ohne Anwendun; 
einer Stromquelle an einer Einzelelektrode bewerkstelligen. 
Empfehlenswert ist das Hineinhaéngen eines Kupferbleches i: 
die an Po angereicherte Radiobleilésung; in diesem Fall ebens\ 
wie in dem einer Elektrolyse ist es von Vorteil, die Lésung 
kraftig zu ruhren. Nach 24 Stunden erhalt man an der Cu-Elek 
trode eine Ausbeute von Uber 80°/,, die ungefahr ebenso gu 
ist, wie die durch Elektrolyse erzielte, falls das oben angegeben: 
\X\athodenpotential angewendet wird. 


Wenn das Po nur frei von Pb, aber nicht frei von Rak 
erhalten werden soll, kann man auch folgende Methode an- 
wenden. Man setzt der Radiobleinitratldsung gerade so vie’ 
konzentrierte HNO, zu, da sich auch bei starkem Strom (bis 
etwa 0:1) Pb nicht mehr kathodisch als Metall abscheiden 
kann; die notwendige Sauremenge hangt au®Ber von der Strom- 
starke noch von der Oberflache der gewahlten Elektrode, der 
Konzentration, der Temperatur und der Riihrung der Lésung 
ab, 1aBt sich aber in jedem Fall leicht durch Beobachtung der 
Pt-Blechkathode feststellen, die ihren Glanz schon bei Ab- 
scheidung sehr geringer Bleimengen verliert. Unter Bedin- 
gungen, bei denen das Blei nur mehr anodisch als Superoxyd 
niedergeschlagen wird, setzt sich die Hauptmenge des Po noch 
an der Kathode ab. 


Die Anreicherung der Radiobleilosung an Po kann aufer 
durch Umkrystallisieren auch mittels Dialyse durch einen 
Pergamentschlauch erfolgen;! in diesem Fall darf die Lésung 
aber nicht viel freie HNO, enthalten, da in stark saurer Lésung 
auch ein groBer Teil des Poloniums die Wande des Schlauches 
passiertt. 


Das Loslésen des Po von den Platinblechen durch Kocher 
mit Sduren gelingt nur unvollstandig und bei den Cu-Elektroden 


1 F. Paneth, Mitteil. a. d. Institut f. Radiumforschung XXXIV. 
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ist dieses Verfahren wegen der Léslichkeit des Cu tiberhaupt 
nicht anwendbar; leicht und quantitativ la8t es sich aber durch 
Destillation bei etwa 1000° entfernen; die zuriickbleibende 
Menge betragt nur etwa 1 pro Mille. Wir destillierten in einem 
Quarzrohr unter Anwendung eines schwachen CO, oder H,- 
Stromes und fanden, daf} das Po sich nicht etwa vollstandig an 
den auf Zimmertemperatur gehaltenen Partien des Rohres 
niederschlagt, sondern sich noch in einem zur Ableitung des 
CO, dienenden engen Schlauch in nicht unbetrachtlicher Menge 
gegen 2 Meter weit fortbewegt. Ein Mittel, das gesamte Po 
wiederzugewinnen, fanden wir aber in dem Hineinhangen eines 
‘jatinbleches in den kalteren Teil des Rohres. (Die Temperatur 
der Quarzrohre betrug in der Hohe, in der das Pt-Blech ange- 
bracht war, zwischen 700 und 900°); fast das ganze im untern, 
heiSeren Teil des Rohres abdestillierte Po schlagt sich unter 
diesen Umstanden auf dem Pt-Blech nieder, obwohl dessen 
Oberflache nur einen Bruchteil der Oberflache des Quarzrohres 
ausmacht; daf§ hier tatsachlich eine spezifische Wirkung des 
Pt vorliegt, geht besonders klar daraus hervor, da ein anderes 
Metallblech, neben dem Pt-Blech in dieselbe Tiefe gehangt, nur 
einen sehr geringen Teil des Po abfiingt. Bei einem Versuch 
wurden etwas Uber 80 Einheiten Po der Destillation unter- 
worfen; auf einem in die Réhre gehangten Goldblech fanden 
sich zwei Einheiten wieder, wahrend ein genau gleichgroBes 
Pt-Blech in derselben Tiefe 78 Einheiten abgefangen hatte. 
Kupfer oder Nickel gleichzeitig mit dem Pt in die Réhre gehingt, 
zeigten auch nur wenige Prozent der Aktivitat des Pt; Palladium 


dagegen wirkt noch kraftiger als Pt, das Verhaltnis der 


Aktivitaten betrug bei einem Versuch 52: 7.! 


Man besitzt demnach in diesem Verfahren ein Mittel, das 
Po mit sehr geringen Verlusten durch mehrmalige Destillation 


1 B. Brauner (Monatshefte 10, 421 [1889]), hat durch Leiten von Tellur- 
dampf uber gliihende Metalle Tellursilber, Tellurgold und Tellurkupfer dar- 
gestellt, die Ubergiinge von Legierungen zu Verbindungen nach festen Ver- 
hiltnissen zeigten. Eine besondere Neigung des Tellurs, sich mit Platin zu 
verbinden, scheint bisher nicht beobachtet worden zu sein. Die obige Erschei- 
nung steht méglicherweise mit dem Wasserstoffgehalt des Platins, beziehungs- 


weise Palladiums, in Zusammenhang. 
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1608 F. Paneth und G. v. Hevesy, Gewinnung von Polonium. 


volistandig von Verunreinigungen zu befreien; und da wir auf 


elektrochemischem Wege eine sehr gute Ausbeute des Po aus 
Radioblei erzielen kénnen, hoffen wir es in genigender Menge 
und Reinheit darstellen zu kénnen, um eine spektroskopische 
Beobachtung zu ermdglichen. 
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Uber Einwirkung von Organomagnesium- 
verbindungen auf Diazoessigester 


von 


Ernst Zerner. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1913.)! 


Der Entdecker des Diazoessigesters, Th. Curtius, hat 
diesem interessanten K6rper eine ringférmige Struktur (I) zu- 
geschrieben und als ein Jahrzehnt spadter v. Pechmann® die 
so Uberaus reaktionsfahige Muttersubstanz des Diazoessig- 
esters, das Diazomethan, auffand, zégerte er nicht, ihm die 
analoge Konstitution (II) zu erteilen: 


N N 
C,H,OOCCH | CH, | 
\n \n 

IT 


Beide Formeln sind durch lange Zeit in Geltung geblieben 
und erst vor kurzem hat zunachst Angeli® in einer wenig 


1 Wahrend des Niederschreibens dieser Mitteilung erschien in der 
Nummer der Chemical News vom 23. Mai eine ganz kurze Notiz iiber eine am 
|. Mai der Chemical Society vorgelegte Arbeit von Forster und Cardwell. 
Diese bisher nicht erschienene Arbeit behandelt die Einwirkung von Magnesium- 
jodmethyl und Phenylmagnesiumbromid auf Diazocampher und Diazodesoxy- 
benzoin und die Verfasser kommen auch zu dem Schlu6, da die von Thiele 
vorgeschlagene offene Formel fiir die aliphatischen Diazoverbindungen wahr- 
scheinlicher ist. 

2 B. 22, 1888 (1894). 

® R.A. L. 20, I, 626 (1911). 
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beachteten und im Zentralblatt gar nicht referierten Bemerkung 
und bald darauf, unabhangig von ihm, Thiele! in einer aus- 
fiihrlichen Publikation darauf hingewiesen, daf man dem 
Diazomethan, beziehungsweise Diazoessigester mit mehr Rech 
statt der ringférmigen Diazo-, eine offene Diazoniumforme! 
zuweisen solle: 


Vi ill Vi sil 
CH, —=N=N beziehungsweise C, H,OOCCH = N=N 


In der letzten Zeit hat man sich im allgemeinen dieser 
neuen Anschauung akkommodiert,? gegen die irgendwelche 
experimentelle chemische Bedenken auch kaum vorgebracht 
werden konnten. Hingegen sind aus physikalischen Griinden 
Hantzsch und Lifschitz* wiederum zu der alten Forme! 
zuruckgekehrt, da sie bei der Untersuchung des Absorptions- 
spektrums des Diazoessigesters zu einer Kurve gelangten, die 
wohl den Azok6rpern, aber keineswegs den Diazoniumverbin- 
dungen entsprach. 


In der oben erwdhnten Mitteilung weist J. Thiele auch 
darauf hin, da nicht nur dem Diazomethan und Diazoessig- 
ester, sondern auch der diesen beiden Verbindungen sehr nahe- 
stehenden Stickstoffwasserstoffsaure die Diazoniumformel Zu- 
gehére und da$ auch gewisse Reaktionen des Stickoxyduls 


mit ihr recht gut in Einklang standen, so da8 man diesem sehr 


wohl die Formel 0—N ==WN erteilen .k6énnte. 


Dimroth* hat in einer Reihe glanzender Arbeiten die 
Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf Azide 
studiert und ist dabei zu Diazoamidoverbindungen gelangt, die 
ja friher, soweit sie nicht rein aromatischer Natur waren, nicht 
zugdnglich waren. 


1 B. 44, 2522 (1911); B. 44, 3336 (1911). 


2 z. B. Darapsky und Prabhakar, B. 45, 1657 (1912); B. 45, 
2619 (1912). Staudinger und Kupfer, B. 45, 502 (1912). 


3 B. 45, 3022 (1912). 
4 B. 36, 909 (1903); B. 38, 670 (1905); B. 39, 3905 (1908). 
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Er formuliert die Reaktion, etwa zwischen Methylazid 
und Methylmagnesiumjodid, folgendermaBen: } 


N 
CH.N |) + CH,MgJ ~ CH,NMgJ—N=NCH, — 


\w 
+ CH,NH—N=NCH, 


wahrend nach Thiele? die Reaktion nach folgendem Schema 


verlauft: 
Mg/J 


CH,N = N==N-+CH, MgJ > CH,N=N—N -- 


3 


\cuH, 
+ CH,N =N—NHCH, 


Wie man leicht sieht, gelangt man nach beiden Formu- 
lierungen zu gleichen Endprodukten auch dann, wenn das 
Alkyl des Azids von dem der Organomagnesiumverbindung 
verschieden ist, da die Verbindungen RNHN=NR, und 
kN == NNHR, identisch sind; denn Dimroth® konnte zeigen, 
da§8 aus Phenylazid und Naphtylmagnesiumbromid die gleiche 
Verbindung entsteht wie aus Naphtylazid und Phenyl- 
magnesiumbromid. 

Ich habe zunachst untersuchen wollen, ob das Stick- 
oxydul, was tubrigens von vornherein bei dessen bekannter 
Reaktionstragheit nicht anzunehmen war, strukturell in irgend- 
welchem Zusammenhange mit dem Diazomethan und den 
anderen in Frage stehenden K6rpern steht. Wiirde dasselbe 
etwa mit Methylmagnesiumjodid in Reaktion treten, so kénnte 
man zu einem sehr wertvollen und interessanten Ergebnis 
gelangen. Es sollte sich primar entsprechend der ersteren For- 
mulierung 

JMgO —N=NCH, 


B. 39, 3906 (1906). 

B. 44, 2525 (1911). 

Dimroth, Eble und Gruhl, B. 40, 2395 (1907). An dieser Stelle 
finden sich auch noch andere Beispiele. 
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also ein Kérper bilden, der in nahem chemischen Zusammen 
hang mit dem von Hantzsch und Lehmann! bei der Ein- 
wirkung von héchst konzentrierter wasseriger Kalilauge in der 
Kalte auf Nitrosomethylurethan erhaltenen Kaliummethylazotat 
CH, N = NOK + H,O stiinde. Gleich wie dieses miifte auch 
das obige Magnesiumadditionsprodukt, vorsichtig mit Wasser 
zersetzt, Diazomethan liefern, was eine sehr bequeme und 
einfache Darstellung dieses interessanten und _ wichtigen 
Kérpers und vielleicht auch seiner Homologen ermédglicht 
hatte. 

Auch nach der Thiele’schen Formulierung hatte man zu 
Diazomethan gelangen sollen, da sich intermediar 


MgJ 
"sg “i 


\ cu, 
+ O—N—NHCH, 


O—N=N+CH,MgJ ~ O—=N—N 


ein kaum bestandiges Nitrosamin eines primaren Amins ge- 
bildet hatte, das wohl im Augenblick seiner Entstehung Wasser 
abgespalten und Diazomethan geliefert hatte. 

Wie vorauszusehen war, hat sich jedoch diese Méglichkeit 
nicht erfillt. Das Stickoxydul reagiert mit der atherischen 
Lésung von Magnesiumjodmethyl nicht, weder wenn man 
langere Zeit eine mit Stickoxydul gesattigte Grignardlésung 
stehen 1la8t, noch wenn man erwarmt. Es kann also mit dem 
Diazomethan und Diazoessigester nichts zu tun haben. 

Hingegen reagieren die beiden letzteren K6rper aufer- 
ordentlich lebhaft mit Organomagnesiumverbindungen. Aus 
Diazoessigester und Magnesiumjodmethyl erhielt ich einen 
K6rper, der seiner analytischen Zusammensetzung und seinen 
Spaltungsprodukten nach, entweder das Methylhydrazon des 
Glyoxylsaureathylesters: 


C, H, OOCCH = N — NHCH, 


1 B, 32, 897 (1902). Zu dem gleichen Endprodukt (Diazomethan) miifte 
ein dem Thiele’schen Methylisoazotat (Ann. 376, 253 [1910]) analog zu- 
sammengesetztes Magnesiumadditionsprodukt fihren. 
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o@er den N-Methylhydraziessigsaureathylester ! 


NH 
C,H, OOCCH 
\wcu, 


darstellt. Denn er gibt die Molisch’sche Thymol-, die von 
Baur,? und die Tollens’sche Naphtoresorcinreaktion, welche 
von Mandel und Neuberg® auch fiir Glyoxylsdure als giiltig 
gefunden wurde, zeigt bei der Analyse den dieser Formel ent- 
sprechenden Gehalt an Athoxyl und Methyl! am Stickstoff und 
zerfallt beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure in Glyoxyl- 
sdureathylester und Methylhydrazinsulfat. Die Doppelbindung 
am Stickstoff muB also weit reaktionsfahiger gegeniiber dem 
Magnesiumhalogenalkyl sein als die Karbathoxylgruppe; denn 
nur dadurch kann der gewi8 seltene, eigentlich ganz vereinzelte 
Fall der Isolierung eines Reaktionsproduktes, in dem _ die 
Karbathoxylgruppe unangegriffen bleibt, zustande kommen. 
Als Nebenprodukt entsteht ein Ol, das bei der Spaltung mit 
Sduren gleichfalls Methylhydrazin liefert, wahrend das zweite 
Reaktionsprodukt nicht sichergestellt werden konnte. Man wird 
wohl nicht fehlgehen, wenn man annimmt, daf es das ent- 
sprechende Derivat des Oxyisobutyraldehyds, also entweder 
dessen Methylhydrazon (I) oder das N-Methyldimethyloxy- 
methylhydrazimethylen (II) darstellt. 


CH, CH, NCH 
Se oi weg 
OH —C--CH=N-—NHCH, OH—C—CH | 
CH,/ CH,“ NH 
I I 


Um zwischen den beiden Formulierungen zu entscheiden, 
untersuchte ich die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid 
auf Diazoessigester, weil ich hoffte, hierbei entweder auf das 


1 Nomenklatur nach Curtius J. pr. [2], 44, 96 (1891). 
2 B. 46, 856 (1913). 
5 Biochem. Zeitsch. /3, 148 (1910). 
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bereits dargestellte Phenylhydrazon des Glyoxylsdureesters' 
oder auf ein Isomeres desselben zu stoBen. 


DN NC,H, 


| 
C,H, OOC — CH > C,H,OOC — CH | 
\N \NH 


C,H,00C — CH =N=N = C,H,00C — CH = N — NHG,H. 


Tatsachlich erhielt ich bei dieser Reaktion einen K6rper 
vom Schmelzpunkt 132°, der jedoch nicht das gesuchte Pro- 
dukt, sondern das analoge Derivat des Diphenyloxyacetaldehyds 
darstellt: 

C, My ear. H, 
OH—C—CH 
C,H.7 NH 


beziehungsweise 


C,H, 
OH—C —CH=N—NHC,H, 
C,H: 


Das Hauptprodukt der Reaktion bildete ein carbylamin- 
artig reagierendes Ol, aus dem sich ein krystallisierendes 
Produkt auBer dem bereits erwahnten nicht gewinnen lieB. Es 
konnte auf diesem Wege also die Frage nach der Natur des 
Produktes aus einer Organomagnesiumverbindung und Diazo- 
essigester, die auch auf die Struktur des Diazoessigesters 
selbst Licht geworfen hatte, nicht gelést werden. : 

Die Spaltung des oben erwdhnten Diphenyloxyacetaldehyd- 
phenylhydrazons mit verdiinnter Schwefelsdure, durch welche 
ich zum Diphenyloxyacetaldehyd gelangen wollte, verlautt ‘) 
nicht in dieser Richtung. Beim Kochen mit _ verdiinnter 
Schwefelsdure resultiert ndmlich ein roter Kérper, der eigent- 
liche basische Eigenschaften nicht zeigt und dem Ergebnis der 
Analyse entsprechend 1 Mol Wasser weniger enthalt als das 





1 Steyrerund Seng, M. 17,630 (1896); v. Pechmann, B. 29, 2163.(1896). 
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A\usgangsmaterial. Am wahrscheinlichsten ist, da8 unter 
Wasserabspaltung Ringschlu8 eingetreten ist, der je nach 
der Konstitution des Produktes aus Diazoessigester und 
Phenylmagnesiumbromid zu verschiedenen Produkten fiihren 


kann. 
I. 
OH > 
CH;\c_cH=N—NH 
C,H, 
C,H, C.H 
C, H, 14 \ nH amor DI Ny 
np | — S I 
C.H » om N CH » N 
6 +45 CH po 6°45 Nou, / 


Man wiirde nach Gleichung I zu einem dem Cinnolin,! 
respektive Dihydrocinnolin nahestehenden Produkt gelangen. 
Allerdings ist das Cinnolin stark und das am Stickstoft 
hydrierte Dihydrocinnolin noch etwas basisch und beide farb- 
los. Aber durch die Einfihrung der beiden Phenylgruppen 
kOnnte gewi8 die Basizitat herabgesetzt, ebenso wie die Farbe 
vertieft werden. Da letzteres gewifS mdglich ist, beweist die 
schwefelgelbe Farbe des allerdings noch ausgepragten basischen 
Charakter zeigenden Phenylcinnolins.? 


Nach der ringférmigen Formulierung des Ausgangs- 


materials: 
Il. 


OH Cs NS C pice 
C, H, | a. C, H, ‘7 | F a 
» C —CH | > > © —CH 
C,H, \ NH C,H, \NH 


wurde man zu einem bicyclischen System gelangen, das einer- 
seits ein Dihydrindol repriasentieren wiirde. 





1 Busch und Rast, B. 30, 524 (1897). 
2 Stoermer und Fincke, B. 42, 3124 (1909). 
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Dieser unter Wasserabspaltung entstandene Kérper gib: 
schon in den geringsten Spuren mit konzentrierten Mineral- 
sduren eine viel tiefer rote Farbe als er selbst besitzt. Versetz: 
man seine alkoholische Lésung mit alkoholischer Salzsaure, 
so sieht man zundchst dieselbe Erscheinung. Dunstet man 
diese Lésung im Vakuum tber Kalk und Schwefelsaure ein. 
so resultiert ein absolut farbloser K6rper, dessen Analyse 
zeigt, daB er 1 Mol HCl aufgenommen hat. Ob derselbe ein 
Chlorhydrat ist oder einfach Salzsaure additionell angelagert 
hat, laBt sich nicht sicher entscheiden. Denn einerseits ist er in 
Wasser auBerordentlich schwer, dagegen in Benzol leicht 
léslich, was gewif gegen ein Chlorhydrat spricht, andrerseits 
gibt die kochende wasserige Lésung doch noch mit kochender 
Silbernitratl6sung eine deutliche Triibung von ausgeschiedenem 
Chlorsilber, was Ubrigens auch auf starke Labilitaét und nicht 
gerade auf den ionisierten Zustand des Chlors zuriickgeftihrt 
werden kann. 

Wabhrscheinlicher ist wohl, da8 der rote K6rper nach 
Formulierung I entstanden ist, da in dem nach II. gebildeten 
Kérper eine doppelte Bindung nicht vorkommt und eine 
chromophore Gruppierung fehlt. Wahrscheinlich ist daher auch, 
da8 der Ausgangsk6rper ein Hydrazon und nicht eine Hydrazi- 
verbindung ist, so daf8 dementsprechend auch dem _ Diazo- 
essigester die offene Diazoniumformel zugehéren wiirde. Ich 
will mich jedoch so lange nicht definitiv 4uBern, als nicht mehr 
experimentelles Material geliefert ist. Ich habe mit Herrn 
G. Wechsberg das nahere Studium dieses K6rpers aufge- 
nommen und hoffe bald dariiber berichten zu k6nnen. 

Noch ein Moment spricht fiir die Hydrazonformel der 
Produkte aus Diazoessigester und Organomagnesiumverbin- 
dungen, da namlich andernfalls die Reaktion bei Diazo- 
essigester einerseits und bei den Derivaten der Stickstoff- 
wasserstoffsdure andrerseits wesentlich verschieden verlaufen 
muBte, wahrend doch die nahe Verwandtschaft beider KOrper 
unbestreitbar ist. 

Andrerseits mu8 ich auch darauf hinweisen, da®8 ich bei 
der Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf Diazomethan 
zu einem K6rper gelangt bin, der entweder das noch unbe- 
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:annte Benzylhydrazon des Formaldehyds (I) oder das Benzyl- 
hydrazimethylen (II) reprasentieren muB. 


| II 
C,H,CH,NHN=CH,  C,H,CH,—N 
Ls el 
NH 


Ich habe versucht, diesen K6rper auch aus Benzylhydrazin 
und Formaldehyd aufzubauen, bin dabei jedoch zu einem 
wesentlich anderen Produkt gelangt. Wahrend der aus Diazo- 
methan hergestellte KOrper véllig bestandig ist, auch langeres 
Aufbewahren vertragt und gute analytische Werte liefert, ist 
letzterer ahnlich dem von Curtius! hergestellten Benzyl- 
hydrazon des Benzaldehyds Uberaus zersetzlich und gibt, un- 
mittelbar nach der Darstellung analysiert, bereits viel zu niedrige 
Stickstoffwerte. 


Es ist also leider nicht gelungen, mit aller Sicherheit 
zwischen der offenen und der ringférmigen Struktur der Ein- 
wirkungsprodukte von Organomagnesiumverbindungen auf 
Diazomethan und Diazoessigester und damit der Struktur dieser 
Orper selbst zu entscheiden, wenn auch die offene Formel sehr 
wahrscheinlich gemacht worden ist. Doch méchte ich immerhin 
darauf hinweisen, da8 die von Thiele vorgeschlagene Formel 


Vill 
CH, =N=N 
(1) (2) 


manches Unwahrscheinliche hat. Der in ihr angenommene fiinf- 
wertige Stickstoff in einer nicht ionisierbaren Verbindung hat 
Thiele selbst Bedenken gemacht, welche sein Hinweis auf die 
Nitroverbindungen, in denen fiinfwertiger Stickstoff allerdings 
ulgemein angenommen wird, mir nicht ganz zu zerstreuen 
scheint. 


Auch die Addition des Magnesiumhalogenalkyls an den 
dreiwertigen Stickstoff (2) 1a48t sich nur so erklaren, dai gleich- 
zeitig die Wertigkeit des anderen Stickstoffes (1) auf 3 herab- 





1 J. pr. [2] 62, 96 (1900). 


Chemie-Heft Nr. 9. 108 























= 





KR 


. ee a ~ 





Sqaumeeess = 
are a ge ee ep nee 











1618 E. Zerner, 


sinkt. Viel einfacher und wenn das auch paradox klingen mac 
unseren heutigen Strukturanschauungen mehr entsprechend er. 
schiene es mir, den Stickstoff (2) als einwertig anzunehmen. 
ahnlich wie man in den Carbylaminen den einen Kohlensto‘f 
heute allgemein als zweiwertig ansieht. Damit ware auch die 
Addition der Organomagnesiumverbindung glatt erklart. 


ll I II Il 
MgJ 
Pan J 
CH, = N—--NX +CH,MgJ —~ CH, —=N—N 
2 \ 3 MS 2 \CH, 
(1) (2) 
Die Einwirkung von Salzsdure wiirde dann nach folgen- 
dem Schema verlaufen: , 


It | 


H 


CH, = N—N€ +HCI > CH, =N—NC > N,+CH, Cl 


Thiele formuliert die Reaktion nach der Gleichung: 


Voi V 
CH, = N==N+HCl > CH, —N=N — CH,CI+N, 
Cl 


nimmt also ein vollkommen den aromatischen Diazonium- 
verbindungen entsprechendes Zwischenprodukt aus. Gerade 
die absolute Unbestandigkeit des aliphatischen Produktes weist 
darauf hin, da8 es anders konstituiert ist, als die korrespon- 
dierende aromatische Verbindung und dieser Anforderung wide 
die erste Formulierung entsprechen. 


So wie es Curtius gelungen ist, aus Diazoessigester, be- 
ziehungsweise dessen Reduktionsprodukten, zum ersten Male 
das Hydrazin herzustellen, scheint die Méglichkeit gegeben, die 
Einwirkungsprodukte von Magnesiumhalogenalkylen auf Diazo- 
essigester zur Darstellung der monoalkylsubstituierten 
Hydrazine zu verwerten, was in manchen Fallen gewi® von 
Interesse sein wird, da diese K6rper oft nur sehr schwierig 
zugdnglich oder — all das betrifft natiirlich nur die Derivate 
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jer Fettreihe — noch nicht erhalten sind. Aus Athylmagnesium- 
iudid und Diazoessigester, wobei tibrigens ein krystallisiertes 
Produkt noch nicht gefaBt werden konnte, erhielt ich tatsachlich 
durch Spaltung des Reaktionsproduktes mit Schwefelsdure 
Athylhydrazinsulfat. 


Experimenteller Teil. 


Stickoxydulund Magnesiumjodmethyl. In zwei 
Versuchen wurde in eine aus 1 g Magnesium und Jodmethyl 
bereitete Lésung 2 bis 3/7 trockenes Stickoxydulgas ein- 
geleitet. Es wurde zundchst mit Eis gekihlt, wobei sehr viel 
Lustgas vom Ather absorbiert wurde. In dem einen Fall wurde 
dann nach !/, Stunde erwarmt und das Stickoxydul wieder aus- 
getrieben, im anderen das Kis schmelzen und die Flissigkeit 
etwa 5 Stunden in diesem Zustand stehen gelassen. Irgend- 
welche Veranderung war in keinem Falle zu bemerken. Bei 
der Zersetzung durch Zutropfen von Eiswasser konnten nur die 
normalen Erscheinungen beobachtet werden, wie bei der Zer- 
setzung eines Magnesiumhalogenalkyls. Die abgedunstete 
itherische Lésung hinterlieB keinerlei Riickstand. Es ist also 
in keinem Fall Reaktion eingetreten. 


Diazoessigester und Magnesiumjodmethyl. In eine 
aus 5 g Magnesium und 35 g Methyljodid in Ublicher Weise be- 
reitete Lésung von Magnesiumjodmethyl werden 10g mit dem 
doppelten Volum trockenen Athers verdiinnter Diazoessigester 
unter Eiskihlung zutropfen gelassen. Es tritt sehr heftige 
Rkeaktion ein und die Fliissigkeit geraét, wenn man nicht sehr 
langsam zuflieBen laBt, trotz der energischen Kihlung ins 
Sieden. Alsbald hat sich das Reaktionsprodukt tief braun ge- 
firbt, ohne daB sich eine wesentliche Menge Niederschlag aus- 
scheidet. Nachdem aller Diazoessigester zugegeben ist, wird 
noch kurze Zeit stehen gelassen und dann in eine eisgekiihlte 
LOsung von 50g Chlorammonium, die mit etwa 10cm* 
22prozentigem Ammoniak'! versetzt wird, unter heftigem Riihren 


1 Um die sauer reagierende Chlorammonlésung zu neutralisieren. Siehe 
Dimroth, B. 38, 671 (1905). 
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eingegossen. Der Ather wird abgehoben und die wasserig. 
Lésungim Apparat nach Schacherl erschépfend mit Ather ex. 
trahiert. Die vereinigten mit Chlorcalcium getrockneten 
atherischen Lésungen hinterlassen reichlich Krystalle, die in ein 
Ol eingebettet sind. Der Atherriickstand riecht deutlich mause- 
artig, A4hnlich wie Acetamid. Man destilliere bei nicht zu hoher 
Temperatur, da die Substanz mit Atherdampfen etwas fliichtig 
ist (Geruch). Durch Verreiben mit kaltem Alkohol oder Ather 
lassen sich die Krystalle gré8tenteils von dem anhaftenden 0! 
befreien. Ausbeuten an demselben 3 bis 4g, also zirka 30°/, 
der Theorie. 

Dieser K6rper, der bei langsamem Abdunsten seiner 
alkoholischen Liésung in zentimeterlangen Nadeln erhalten wird, 
ist in Alkohol, Ather und Benzol sehr leicht, in Petrolather nicht 
léslich. Auch in Wasser lést er sich recht betrachtlich und kann 
sehr gut aus heifem Wasser umkrystallisiert werden. Aus 
Benzol umkrystallisiert, ist er nahezu farblos und Zeigt den 
Schmelzpunkt 91 bis 92°. Er gibt die Molisch’sche Thymol- 
reaktion, Rotfarbung mit konzentrierter H, SO, und 15 prozentiger 
alkoholischer Thymollésung und die Naphtoresorcinreaktion von 
Tollens. Er reduziert kraftig ammoniakalische Silberlésung 
und Fehling’sche Lésung und rétet fuchsin-schwefelige Saure 
beim Kochen. Metallverbindungen scheint der KOrper nicht zu 
liefern, denn die alkoholische Lésung gibt mit alkoholischem 
Silbernitrat keinen Niederschlag. Auch auf Zusatz von 
Ammoniak und Erwarmung tritt keine Veradnderung ein, 
erst bei Anwesenheit von sehr wenig Kalilauge erfolgt momentan 


Reduktion. 
Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz lieferte folgende 


Resultate: 


I, 5°89 mg Substanz gaben nach Pregl 9°94 mg Kohlensaure und 3°66 my 


Wasser. 
Il. 5°62 mg Substanz gaben nach Pregl 9°55 mg Kohlensaure und 3°56 m¢ 
Wasser. 
Ill. 4°605 mg Substanz gaben nach Pregl] 0° 862 cm? Stickstoff (20°, 743 mm). 
IV. 4°96 mg Substanz gaben nach Preg! 0°925 cm Stickstoff (21°, 754 mm). 


FO rr 


4 
V. 6°22 mg Substanz gaben nach Pregl! 1° 166 cm Stickstoff(20°5°, 755 mim). 
4 


‘30 mg Substanz gaben nach Preg! 0° 7987 cm? Stickstoff (21°, 759 mm). 


VI. 
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VI. 6°705 mg Substanz gaben nach Zeisel (in der Anordnung von Preg]l) 
12°02 mg Jodsilber. 
VIIL 0°2131 g Substanz gaben nach Herzig und Meyer 0°3844 g Jodsilber.! 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


_— 





-_ 2. 


I II Ill IV V VI VII «VIII 


© ccwaubic omens keime 46°03 46°34. — = one feet me ae 
csc faeabewscs on 6°95 7:09 — — — — — —_ 
N .ivwahocoeesteves — — 21°32 21°48 21°63 21°54 — — 
OCR Hg woes ede ceisen — — — — — — 34°43 — 
CH, (am Stickstoff).. — — -— — — -- — 11°54 
Berechnet fiir 
C5 Hyp O2 Ne 
—e eee 
av aidadetst mei 46°16 
| PARES eee ae te ee 7°69 
Bi cick cle wiéie Wieelna els 21°54 
00S) | Pee eer 34°61 


CHs (am Stickstoff). . 11°54 


Dieses krystallisierte Produkt der Reaktion entspricht also, 
wie die analytischen Resultate beweisen, in seiner Zusammen- 
setzung dem Methylhydrazon des Glyoxylsaureathylesters oder 
dem N-Methylhydraziessigsaureathylester. Um die Ausbeute an 
diesem K6rper, in welchem die Karbathoxylgruppe des Diazo- 
essigesters unangegriffen bleibt und welches zweifelsohne das 
erste Einwirkungsprodukt der Reaktion bildet, zu erhéhen, habe 
ich versucht, genau 1 Mol Magnesiumjodmethyl] auf 1 Mol Diazo- 
essigester in Reaktion zu bringen, einmal auch in der Weise, 
da ich die atherische Lésung der Organomagnesiumverbindung 
in die Diazoessigesterldsung unter heftigem Schiitteln einflieBen 
lie}. Das Reaktionsbild war das gleiche, wie oben beschrieben, 
und die Ausbeute keine bessere. Es blieb vielmehr etwas 
Diazoessigester unangegriffen, wie an dem Geruch leicht zu 
erkennen war. 


Um die Konstitution dieses Kérpers einwandfrei nachzu- 
Weisen, wurde derselbe mit verdiinnter Schwefelsdure zersetzt. 





1 Das Jodsilber, das aus dem Athoxyl stammte, ging bei dieser Bestim- 
mung verloren. 
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Zu bemerken ist, da®f er wesentlich bestandiger 1st, als dic 
Hydraziessigséure, da er beim Umkrystallisieren aus Wasse 
absolut unverandert bleibt, wihrend Curtius? von der Hydraz: 
essigsdure sagt, da sie nur in kalter, schwach alkalischer Lésung 
bestandig sein dirfte, und die daher in freiem Zustand nicht 
gefaBt werden konnte. Auch verdiinnte Schwefelsdure in der 
Kalte wirkt nur sehr langsam ein, hingegen laé8t er sich durch 
wenige Minuten langes Kochen mit diesem Reagens glatt in 
Glyoxylsaureathylester und Methylhydrazinsulfat spalten. 

Zum Nachweise des ersteren wurde der Ké6rper mit wenig 
zweinormaler Schwefelsdéure gekocht, erkalten lassen und da 
sich etwas Ol ausgeschieden hatte, das wohl ein Zersetzungs- 
produkt des Glyoxylsaureesters darstellte, die Reaktionsflissig- 
keit ausgeathert. Dann wurde mit Natriumacetat und Benzalde- 
hyd versetzt, gelinde erwarmt und geschiittelt, um das Methyl- 
hydrazin gréBtenteils zur Abscheidung zu bringen. Nach langerem 
Stehen wurde zur Entfernung des Benzylidenmethylhydrazins 
und des tberschiissigen Benzaldehyds abermals ausgeathert 
und die tibrigbleibende wdsserige Loésung mit Natriumacetat 
und Phenylhydrazinchlorhydrat versetzt und einige Zeit am 
Wasserbad erwérmt. Nach dem Erkalten hatte sich das Phenyl- 
hydrazon des Glyoxylsaureathylesters in hiibschen gelblichen 
Nadeln ausgeschieden, die, einmal aus wasserigem Alkohol um- 
krystallisiert, bei 129 bis 130° schmolzen. Sie lésen sich in 
konzentrierter Schwefelsdure mit gelber Farbe, die auf Zusatz 
von einem Tropfen Eisenchlorid oder Kaliumbichromat violett- 
rot wird. ? 


5°245 mg bei 70° getrockneter Substanz gaben nach Pregl! 0°691 cw 
Stickstoff (21°, 749 mm). 


In 100 Teilen: 
Gefunden _ Berechnet fiir C}y Hy. N, O2 


— —s 








PAS oso Chclamene coals 15°07 14°60 


1 Curtius und Jay, B. 27, 777 (1894). Diese gréBere Bestindigkeit is' 
wohl darauf zuriickzufiihren, daf die Karboxylgruppe esterifiziert ist. 

2 v. Pechmann, B. 29, 2163 (1896) gibt als Schmelzpunkt an 130 bis 
131°, Steyrer und Seng, M. 17,630 (1896) geben an 127° (korr.). Irrtiimlicher- 
weise ist letztere Angabe in Beilstein IV, 700 mit 137° referiert. 
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Zum Nachweis des Methylhydrazins wurde der Kérper mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Normalschwefelsdure 
zirka 5 Minuten gekocht. Dann wurde erkalten gelassen, aus- 
geithert und die wasserige Lésung auf dem Wasserbad ein- 
gedampft. Beim Anrihren des Riickstandes mit kaltem Alkohol 
erhielt man reichlich Krystalle, die abgesaugt und in wenig 
Wasser aufgenommen wurden. Die abgedunstete Lésung hinter- 
lie8 prachtige Nadeln, leicht léslich in Wasser und in heifem 
Alkohol, vom Schmelzpunkt 142°. Die wasserige Lésung gibt 
beim Kochen mit Formaldehyd Gelb-, beim Versetzen mit Ka- 
liumnitrit und Eisenchlorid Violettfarbung. ! 


Acetylierung. 0°5 ¢ des K6érpers aus Diazoessigester und 
Magnesiumjodmethyl werden 5 Minuten mit 5cm’* Essigsaure- 
anhydrid gekocht. Beim Erkalten fallt nichts aus, auch nicht 
beim EingieBen in viel Wasser. Daher wird die Lésung auf dem 
Wasserbad stark eingeengt und schlieBlich im Vakuum tber Kali 
und Schwefelséure abdunsten gelassen. Es hinterbleiben nach 
dem Aufstreichen des Riickstandes auf Ton schneeweiffe Nadeln, 
die in Wasser leicht, in Alkohol, Ather und Benzol sehr leicht, 
in Petrolather etwas schwerer léslich sind. Aus heiBem Ligroin 
umkrystallisiert zeigen sie den Schmelzpunkt 67 bis 69°. Zur 
Analyse wurde die Substanz im Vakuum Uber Schwefelsdure 


getrocknet. 


I. 6°24 mg Substanz gaben nach” Pregl! 0°882 cm’ Stickstoff (19°, 
740°5 mm). 
Il. 2°69 mg Substanz gaben nach Zeisel (Anordnung von Preg]!) (3°69 mg 


Jodsilber). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

I Il C7 Aye Oz N, 
be LP BEN, fe 16-10 — 16°28 
Ug s ccset stews — 26°35 26°17 


Das bei der Einwirkung von Magnesiummethyljodid auf 
Diazoessigester neben dem eben beschriebenen Methylhydrazon 





1 Thiele B. 42, 2580 (1909). 
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des Glyoxylsduredthylesters entstandene Ol lieB sich nici; 
reinigen. Es wurde daher durch Kochen mit verdiinnter Schwe- 
felsdure gespalten, die Lésung ausgeithert und die wAsserice 
Fliissigkeit auf dem Wasserbad abgedampft. Sie hinterlics 
Methylhydrazinsulfat, das in der oben beschriebenen Weise mii 
Sicherheit identifiziert wurde. Der Atherriickstand, der den Di- 
methyloxyacetaldehyd (Oxyisobutyraldehyd) hatte enthalten 
sollen, reduzierte zwar ammoniakalische Silberlésung und Feh- 
ling’sche Lésung, rétete fuchsin-schwefelige Saure, gab jedoch 
weder eine Bisulfitverbindung, noch ein krystallisiertes Pheny]- 
hydrazon oder Semicarbazon. Ich versuchte ihn daher quaii- 
tativ nach Franke! nachzuweisen, indem ich das Oxim dar- 
stellen, dieses durch Kochen mit Acetanhydrid zundachst anhy- 
drisieren und das resultierende Nitril durch Soda in Blausdure 
und Aceton zerlegen wollte, welch letztere sich leicht hatten 
nachweisen lassen mlissen. Indessen konnte ich keinen von 
beiden K6rpern nachweisen und ich glaube annehmen zu 
diirfen, da8 der gewif sehr empfindliche Aldehyd durch das 
Kochen mit Schwefelsaure verandert worden ist. 


Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 
Diazoessigester. 4.¢ Magnesium wurden mit 28 g Brom- 
benzol und etwas Jod in Gegenwart von Ather in Reaktion 
gebracht und zur eisgekiihlten Lésung 10 g mit Ather ver- 
diinnter Diazoessigester zuflieBen gelassen. Es tritt sehr 
heftige Reaktion ein, die Fltissigkeit farbt sich tiefbraun 
und es scheidet sich etwas gleichfarbiger Niederschlag aus. 
Die Reaktion l48t man etwa 10 Minuten andauern. Dann giebft 
man unter Rihhren in eine mit Eis gekihlte Lésung von 
50 g Chlorammon, die mit etwas Ammoniak versetzt ist. Die 
rotbraune atherische Schicht wird abgehoben und die wAasserige 
Lésung im Apparat nach Schacherl mit Ather extrahiert. Das 
Ausathern mit der Hand ist unangenehm, weil sich an den 
Trennungsflachen beider Schichten groBe Mengen von Schmieren 
bilden. Die vereinigten atherischen Lésungen, die mit Chlor- 
calcium getrocknet werden, hinterlassen einen sirupésen, stark 





1 M. 2/, 215 (1900). 
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carbylaminartig riechenden Riickstand, in dem nach einigem 
Stehen wenig Krystalle ausgeschieden sind. Durch Lésen in 
BRenzol, Fallen mit Petrolather und langeres Stehenlassen bei 0° 
erhielt ich neben einer schmierigen Ausscheidung eine reich- 
liche Menge von Krystallen (SpieBe), die mechanisch von der 
Schmiere leicht abgetrennt werden konnten. Zur Reinigung 
wurden sie in Alkohol gelost, filtriert und vorsichtig mit einigen 
Tropfen Wasser wieder gefallt. Die Substanz schied sich da in 
prachtvollen rechteckigen Platten oder auch in platten Nadeln 
ab. Nach zweimaligem Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt 
konstant bei 132°. Mit konzentrierter Schwefel-, Salz- oder 
Salpetersdure gibt der K6rper schon in Spuren eine leuchtend 
rote Lésung, selbst bei langerem Stehen im Exsikkator tber 
Schwefelsdure farbt er sich partienweise oberflachlich rot. Die 
Lésung in konzentrierter Schwefelsdure wird auf Zusatz von 
einem Tropfen Eisenchlorid oder Kaliumbichromat violettrot. 
In den tiblichen organischen Solventien, ausgenommen Petrol- 
ather, ist er leicht, in Wasser unl6éslich. 


Die Ausbeute an diesem KOrper ist sehr schlecht. Ich erhielt 
nach dieser Arbeitsmethode aus 10 g Diazoessigester zirka 2 g 
des krystallisierten Kérpers, wahrend der Rest Schmieren waren, 
die sich in keiner Weise reinigen liefen. ! 


Der bei 85° getrocknete Kérper gab bei der Analyse die 
dem Phenylhydrazon des Diphenyloxyacetaldehyds, beziehungs- 
weise der korrespondierenden Hydraziverbindung entsprechen- 
den Werte. 


I. 5°70 mg Substanz gaben nach Pregl 16°53 mg Kohlensaure und 3°17 mg 


Wasser. 


Il. 13°415 mg Substanz gaben nach Pregl 1°10cm* Stickstoff (18°, 
741°5 mm). 





1 Ich habe mit Herrn G. Wechsberg das Studium dieser Reaktion jetzt 
wieder aufgenommen und gefunden, daf bei Anwendung einer gréBeren Menge 
Magnesium (etwa 4 Mol) und der entsprechenden Quantitit Brombenzol sich 
die Ausbeute wesentlich verbessern lat. Wir erhielten aus 8 g Diazoessigester 
4°5 ¢ der oben beschriebenen Krystalle, nachdem dieselben zur Befreiung von 
Diphenyl bereits mit Ligroin ausgekocht worden waren. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
i i Cy Hyg ON, 
> grote ppaptcnpy 79°09 -— 79°47 
gt Mp rip yr aapee,: 6°22 — 5°96 
pp 94 a 9°38 9°27 


0-2071 g Substanz gaben 2 Stunden nach Zecisel mit Jod- 
wasserstoffsaure erhitzt keine Spur Jodsilber; es ist also in 
diesem K6érper die Karbathoxylgruppe des Diazoessigesters 
bestimmt nicht mehr vorhanden. Im K6lbchen findet sich der- 
selbe KGrper, der auch bei der Einwirkung von verdiinnter 
Schwefelsdure entsteht und gleich unten beschrieben ist. 


Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure auf 
diesenKG6rper. 1:1 g des Kérpers aus Phenylmagnesiumbromid 
und Diazoessigester wurden mit der doppelten theoretischen 
Menge zirka 1 # Schwefelsdéure 5 Minuten gekocht. Es ist be- 
merkenswert, da die Reaktion erst nach einiger Zeit eintrat, 
was vielleicht auch damit zusammenhiangt, da die Substanz 
nicht gut benetzt wird. Die Krystalle sind dann zu einem roten 
Ol zusammengeschmolzen, das nach dem Erkalten zu einem 
Klumpen erstarrt, von dem leicht abgegossen werden kann. Man 
lést diesen in kochendem Alkohol und versetzt mit sehr wenig 
Wasser und lat einige Zeit im Eisschrank stehen. Dann erhiilt 
man Krystdllchen von roter Farbe, die nochmals in gleicher 
Weise gereinigt, bei 69 bis 70° schmelzen. Ausbeute 0°8 
bis 0-9. Mit konzentrierter Schwefel-, Salpeter- oder Salzsaure 
geben sie schon in minimalen Mengen eine prachtige Rotfarbung, 
die alkoholische Lésung 148t sich durch Kochen mit Tierkohle 
nicht entfarben; mit alkoholischem Silbernitrat gibt sie auch auf 
Zusatz von Ammoniak keine Fallung. Ammoniakalische Silber- 
lésung wird nicht reduziert. Die Substanz ist in Alkohol, Ather, 
Benzol und Eisessig sehr leicht, in Petrolather etwas weniger 
leicht léslich. Die Lésungen fluoreszieren sehr schwach. In ver- 
diinnten Sduren ist der Kérper unléslich. | 


Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum tiber Schwefel- 
sdure getrocknet. 
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|. 5°21 mg Substanz gaben nach Preg! 16°01 mg Kohlensaure und 2°53 mg 


Wasser. 
ll. 10°626 mg Substanz gaben nach Pregl 0°944 cm Stickstoff (22°, 


745 mm). 
ill. 6°44 mg Substanz gaben nach Pregl 0°578 cm Stickstoff (23°, 745 mm). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
4 — Pm Co, Hi eN 
I I Ul thir tipce at 
be esc aoe 83°81 — 84°51 
De cc an camo 5°43 . —_ 5°64 
We ccict alee -- 10°08 10°14 9°87 


Salzsdureadditionsprodukt. 0°2 ¢ dieses roten Korpers 
werden in absolutem Alkohol gelést und mit etwas gesiattigter 
alkoholischer Salzsaure versetzt. Die Farbe wird tief dunkelrot, 
ohne daB ein Niederschlag auch bei starker Abktihlung ausfallt. 
Daher wird das Ganze im Vakuum Uber Schwefelséure und 
Kalk iber Nacht abgedunstet. Am anderen Tage ist ein griin- 
licher Syrup zuriickgeblieben, aus dem beim Verreiben mit 
Alkohol schneeweiffe Nadeln erhialtlich sind. Dieselben werden 
mit eiskaltem Alkohol gewaschen und das Filtrat neuerlich ein- 
gedunstet, wodurch man eine zweite Krystallisation erzielt. Aus- 
beute annahernd quantitativ. 

Diese Krystalle geben mit konzentrierter Salz- oder Schwefel- 
sdure nur ganz schwache Rosafarbung, die vielleicht von mini- 
malen Spuren anhaftenden Ausgangsmaterials herriihrt. Im Ka- 
pillarrohr erhitzt sintern sie bei 160° stark zusammen, farben 
sich dunkel und schmelzen bei 167 bis 169° teilweise, vdllig 
geschmolzen sind sie erst bei 225 bis 230°. Sie sind in Wasser 
auGBerordentlich wenig léslich, immerhin gibt eine mit Wasser 
aufgekochte Probe beim Versetzen mit kochender Silbernitrat- 
l6sung deutliche Triibung von Chlorsilber. In Alkohol, Benzol 
und Eisessig ist der Kérper auBerordentlich leicht léslich, minder 
leicht in Ather. Die Lésungen sind schwach gelb und zeigen, 
Speziell die alkoholische, schéne blaue Fluoreszenz. In Petrol- 
ather ist die Substanz unléslich und man kann sie aus Benzol- 
l6sung durch Petrolather in Form von feinen, silberweiBen 
Nadelchen herausfillen. Analysiert wurde eine bei 80° ge- 


trocknete Probe. 
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I, 5°22 mg Substanz gaben nach Pregl 14°21 mg Kohlensaure und 2°14; 
Wasser. 
II. 8° 14mg Substanz gaben nach Preg! 0°627 cm? Stickstoff (22°, 749 mw: 
Ill. 6°66 mg Substanz gaben nach Pregl 3°14 mg Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
> olleram rr C H - N. Cl 
I i 1 = Reg 
GO dite cle die a 74°24 — — 74°84 
|. Pee Cert 4°59 — — 5°30 
EE eee —_ 8°78 — 8°73 
i tet otewas — — 11°60 11°08 


Athylmagnesiumjodid und Diazoessigester. Bei der 
Einwirkung von Magnesiumathyljodid (aus 41 g Jodathyl und 
6 ¢ Mg) auf Diazoessigester (10g), die in der vorstehend be- 
schriebenen Weise ausgefiihrt wurde, erhielt ich ein braunes, 
syrup6ses, etwas karbylaminartig riechendes Produkt, das auch 
nach mehrtégigem Stehen im Eisschrank nicht krystallisierte. Es 
wurde mit 2n-Schwefelsdure kurz aufgekocht, erkalten gelassen 
und ausgeathert. Die atherische Lésung hinterlieB ein nicht 
unangenehm riechendes Ol, das ammoniakalische Silberlésung 
und Fehling’sche Lésung kraftig reduzierte und fuchsin-schwe- 
felige Sdure beim Kochen rétete. Eine Bisulfitverbindung gab 
es nicht, ebensowenig konnte ein krystallisiertes Hydrazon, 
Semicarbazon oder Oxim erhalten werden. 

Die wasserige Lésung hinterlie8 nach dem Eindampfen auf 
dem Wasserbad einen braunen Syrup, der beim Anreiben mit 
Alkohol reichlich Krystalle lieferte. Gewicht zirka 3g. Aus 
heiSem Alkohol umkrystallisiert, lieferten sie silberweife, flache 
rhombische Tafeln. Mit Formaldehyd gekocht gab dieser KOrper 
Gelbfarbung. Der Schmelzpunkt ist unscharf; die Krystalle sintern 
bei 105° und schmelzen bei 110 bis 120°.! Die Analyse beweist, 
da® Athylhydrazinsulfat vorliegt. 


6°085 mg bei 80° getrockneter Substanz gaben nach Pregl 0°955 %cm Stick- 
stoff (18°, 750 ms). 
1 E. Fischer [Ann. 199, 291 (1879)] gibt fiir Athylhydrazinsulfat keine 
Schmelzpunkt an. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir C, H; NH. NH,.H, SO, 
— - s ees at Ber 
Success et 18°15), 17°720), 





Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf Di- 
azomethan. In eine aus 1°25 Magnesium und der entsprechen- 
den Menge Benzylchlorid bereitete Lésung wurde unter Eis- 
kiihlung Diazomethan aus 10cm’ Nitrosomethylurethan ein- 
destilliert, wobei lebhafte Reaktion eintrat. Man lieB dann 2 Stun- 
den in schmelzendem Eis stehen. Dann wurde in Eis gekiihlte, mit 
etwas Ammoniak versetzte Chlorammonlésung unter kraftigem 
Riihren eingegossen und noch wiederholt ausgedthert. Die mit 
Natriumsulfat getrocknete Atherlésung hinterlieS nach dem Ab- 
destillieren des Athers im Vakuum Krystalle (Platten), die in 
etwas Toluol und Ol eingebettet waren. Der Riickstand wurde 
mit kaltem Ligroin wiederholt durchgeknetet und die zuriick- 
bleibenden Krystalle auf Ton mit eiskaltem Alkohol gewaschen. 
Sie zeigten nachher den scharfen Schmelzpunkt 124°, redu- 
zierten ammoniakalische Silberl6sung beim Kochen und Zeigten 
die Bulow’sche Reaktion nicht. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


I. 8°01 mg Substanz gaben nach Pregl 20°94mg Kohlensaure und 5° 34mg 


Wasser. 
ll. 2°33 mg Substanz gaben nach Pregl 0°432 cm? Stickstoff (21°, 742 ma). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ie __ —= Cg Hy No 
Mi san coe Whee 71°30 oo 71°64 
Pe Pek 7°46 -- 7°46 
eee — 21°02 20°90 


Aus der Petrolatherl6sung konnte nur noch Dibenzyl rein 
gewonnen werden, das durch Geruch, Schmelzpunkt (53° bis 
04°) und Analyse identifiziert wurde. 


0°0932 ¢ Substanz gaben 0°3158 g Kohlensdure und 0°0651 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir C,,Hy4 


~~ -) i 
<—— — 


Wiaediasaees 92°4 92°3 
‘ 7 
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1630 E. Zerner, Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen. 


Die Ausbeute an dem oben beschriebenen K6rper war seh; 
schlecht. Leider hatte ich die verwendete iitherische Diazome- 
thanlésung nicht titriert, so daB ich vorlaufig bestimmte Zahlen 
‘ nicht angeben kann.! 


Benzylhydrazin und Formaldehyd. Bei Zusatz von 
Formalin zu einer L6sung von salzsaurem Benzylhydrazin erhie!t 
ich anfanglich stets nur ein Ol, das nicht krystallisieren wollte. 
Zu einem festen Kondensationsprodukt gelangte ich erst, als ich 
unter Eiskihlung arbeitete. 0°5 g Benzylhydrazinchlorhydrat 
wurde in wenig Wasser geldst, mit Eis gekiihlt und 0°25 cm’ 
40prozentige Formalinldsung zugegeben. Nach kurzer Zeit 
haben sich kleine weiGBe Krystallchen abgeschieden, die scharf 
abgesaugt, mit eiskaltem Wasser gewaschen und rasch auf Ton 
abgepreBt werden. -Der unscharfe Schmelzpunkt liegt da bei 
64 bis 68°. Tut man dies nicht, so zerflieBen sie nach einiger 
Zeit an der Luft. Aber auch bei raschem Arbeiten sind sie bald 
gelb und etwas klebrig. Die sofort ausgefiihrte Stickstoff- 
bestimmung ergab viel zu niedrige Werte: 


10°21 mg Substanz gaben nach Pregl! 1°539cm Stickstoff (22°, 746 mm). 


In 100 Teilen: 
Gefunden _ Berechnet fiir CgH,) Nz 





— / 


BCs cde 17°12 20°90 


Die Untersuchung wird in den angedeuteten Richtungen 
fortgesetzt und ich bitte daher, mir das Arbeitsgebiet vorlaufig 
zu Uberlassen. 


1 Die schlechte Ausbeute riihrt zweifelsohne daher, daS trotz vorsich- 
tigsten Destillierens etwas Methylalkohol mit der atherischen Diazomethan- 
lésung abdestillierte, wodurch ein Teil des Magnesiumbenzylchlorids der Zer- 
setzung anheimfiel; daher kommt auch die relativ groBe Menge von Toluol im 
Reaktionsprodukt. 
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Uber Einwirkung 
von Organomagnesiumverbindungen 
auf Diazomethan und Diazoessigester 


(II. Mitteilung) 


von 


Ernst Zerner. 
Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1913.) 


Vor kurzem habe ich gezeigt,! da8 bei Einwirkung von 
Methylmagnesiumjodid auf Diazoessigester ein Kérper entsteht, 
der entsprechend dem Ergebnis der Analyse und in Anbetracht 
der Spaltungsprodukte entweder als Methylhydraziessigsaure- 
dithylester (I) oder als Methylhydrazon des Glyoxylsdureathy!l- 
esters (Il) anzusprechen ist: 


NH 
C,H,OOCCH < | C;H,QOCCH = N—NHCH, 
NCH, 
I II 


Ich habe schon damals der Ansicht Ausdruck gegeben, 
da8 der Kérper wahrscheinlich der Konstitution II entspricht, 
und zwar besonders deshalb, weil sonst die Reaktion zwischen 
Organomagnesiumverbindungen und _ Diazoessigester  voll- 





1 M. 1913. 




















1632 E. Zerner, 


kommen wesensverschieden ware von der Reaktion der der 
aliphatischen Diazokérpern auferordentlich nahestehenden 
Azoimide. Letztere geben nach Dimroth? Diazoaminoverbin- 
dungen, welche entweder durch Ringaufspaltung: 


N 
RN || +RiMgJ + RNMgJ—N = NR, > RNH—N = NR, 
N 


oder nach Thiele® durch Addition des Magnesiumhalogen- 
alkyls an ein Stickstoffatom: 


RN = N=N+R,MgJ—> 
. Mg/J ' 
+RN= N-N¢ + RN = N—NHR, 
R, 


entstanden sein kénnen. Keinesfalls aber erfolgt die Addition 
der Organomagnesiumverbindungen an beide Stickstoffatome 
ohne Ringsprengung. Daher schien mir die Formel I fiir das 
Produkt aus Magnesiummethyljodid und Diazoessigester, welche 
eben diese Art der Reaktion verlangt hatte, sehr unwahr- 
scheinlich und demzufolge auch eine offene Formulierung 
der aliphatischen Diazoverbindungen, wie sie von Angeli® und 
Thiele* vorgeschlagen worden ist, sehr plausibel zu sein. 


Unterdessen ist die von mir bereits erwahnte, damals in 
den Chemical News mit einem kurzen Auszug angekiindigte 
Arbeit von Forster and Cardwell: Constitution of aliphatic 
diazo-compounds (Chem. Soc., 103, 86 [1913]) erschienen, die 
sich gleichfalls mit der Einwirkung von Organomagnesium- 
verbindungen auf aliphatische Diazoverbindungen, und zwar 
auf Diazocampher und Diazodesoxybenzoin befaBt. Diese 
Autoren kommen gleichfalls zu dem Schlu8, daB8 den fetten 





1 B., 36, 909 (1903); B., 38, 670 (1905); B., 39, 3905 (1906). 
2 B., 44, 2524 (1911). 

3 R. A. L., 20, I, 626 (1911). 

SL. G 
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iyiazoverbindungen die Thiele’sche Formulierung zukomme. 
Denn sie konnten aus Diazocampher und Methylmagnesium- 
jodid das Monomethylhydrazon des Campherchinons erhalten, 
das sich mit einem synthetisch aus Campherchinon und 
Methylhydrazin  gewonnenen Praparat als identisch erwies. 
Auch das aus Diazodesoxybenzoin und Magnesiumjodmethyl 
gewonnene Reaktionsprodukt konnte mit einem synthetisch 
aus Benzil und Methylhydrazin dargestellten K6rper identifi- 
ziert werden. Da nun derzeit allgemein angenommen wird, da 
die Hydrazone keine ringformige Konstitution haben, so ist die 
»Diazoniumformel« der fetten Diazoverbindungen damit sehr 
wahrscheinlich gemacht. 


Der von Forster und Cardwell selbst angefiihrte Ein- 
wand, es kénnte das Hydrazon aus intermediarer Azoverbindung 
entstanden sein etwa in folgender Weise: 


Mg J 
| 
C,H,C—N = NCH, 


N 
C, HjC< ) 
_ \N +CH,MgJ > : nds 


C,H,CO C,H,CO 


H 
| 

C,H,CN = NCH, > C,H,C = N--NHCH, 
| | 

C,H,CO C,H,CO 


den Ubrigens die Autoren dann selbst, aber aus anderen 
Grunden, fiir unwahrscheinlich halten und der eine Stiitze fiir 
die Ringformel wére, ist deshalb vollkommen _ unstichhaltig, 
weil es zur Bildung der obenerwdhnten intermedidren 
Azoverbindung niemals kommen kann. Denn erfahrungs- 
gemaB erfolgt die Anlagerung einer Organomagnesiumverbin- 
dung an die Bindungen C=O, C=N etc., wohin ja auch 
diese Anlagerung unter Ringsprengung gehort, in der Art, daB 
das Alkyl an den Kohlenstoff geht. Zum Beleg méchte ich, 
wofern das tiberhaupt ndtig sein sollte, nur einige Worte 
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1634 E. Zerner, 


V. Grignard’s! aus einem vor kurzem vor der Socic: 
chimique gehaltenen zusammenfassenden Vortrage anfiihre:: 
»Chaque fois que l'addition d'un organomagnésien résulte 
de la rupture partielle d’une liaison multiple, le’ radica| 
organique se porte sur lelement qui manifeste la valence 
maximum. « 


Auch mir ist es jetzt gelungen, noch ein wesentliches 
Argument fiir die offene Formulierung der fetten Diazoverbin- 
dungen beizubringen. Ich erhielt namlich bei der Einwirkune 
von Phenylmagnesiumbromid auf Diazomethan als Haupt- 
produkt das Phenylhydrazon des Benzaldehyds, das durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit Sicherheit identifi- 
ziert wurde, 

Zu diesem Ende wurden 10cm’ Nitrosomethylurethan, 
gemischt mit etwas Ather, in einem Kélbchen, das mit Gas- 
einleitungsrohr, aufgeschliffenem Tropftrichter und Riickflus- 
kihler versehen war, mit etwas tber 12 cm*® 25prozentiger 
methylalkoholischer Kalilauge versetzt, erwarmt und das ent- 
wickelte Diazomethan durch einen langsamen Stickstoffstrom 
in eine aus 2°5g Magnesium, 18 g Brombenzol und etwas 
Ather bereitete eisgekiihlte Lésung hineingetrieben. Trotz 
dieser Vorsicht geht gewif noch etwas Alkoholdampf mit, 
der ein wenig der Organomagnesiumwverbindung unter Bildung 
von Benzol zersetzt. Es bildete sich ein hellbrauner Nieder- 
schlag und allmahlich wurde das Ganze nahezu fest. Nachdem 
alles Diazomethan abgetrieben war, wurde mit einer eis- 
gekiihlten Lésung von 30g Chlorammon, versetzt mit etwas 
Ammoniak, zersetzt, viermal ausgeathert, der Ather mit Chlor- 
calcium getrocknet und abdestilliert. Der nicht sehr dick- 
fliissige, lauchartig riechende Riickstand krystallisierte zunachst 
nicht. Bald jedoch bildeten sich darin prachtige Nadeln, die 
sich ziemlich rasch vermehrten. Aus Petrolather umkrystall'- 
siert, schmolzen sie bei 154 bis 155°. Am Lichte farben 
sie sich in kurzer Zeit rdtlich, im Dunkeln geht die Farbe 
wieder zuriick. Der Schmelzpunkt dndert sich dabei nicht 


wesentlich. 





1 Bull. vom 5. VI. 1913, p. XVIL 











Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen. 1635 


‘15 mg Substanz gaben nach Pregl 0°7056 cm Stickstoff (24°, 750 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Ci3HyoNe 
- = a — 
Pidieigns cccse cs 14°25 14°29 


Der Mischschmelzpunkt mit Benzaldehydphenylhydrazon 
(Schmelzpunkt 155°) lag bei 154 bis 155°. Die K6orper sind 
also identisch. Ausbeute an reinem Produkt 0°8 bis 0°9 g, an 
unreinem, von etwas tieferem Schmelzpunkt, tiberdies 0°6 bis 
0-7 g. Dieses letztere wurde auf Ton von etwas OI befreit, in 
welchem dem Geruch nach freies Phenylhydrazin enthalten 
gewesen zu sein scheint. 


Die Entstehung dieses Korpers ist zweifelsohne folgender- 
mafen zu erklaren: 


CH, =N-N¢ +(C,H,MgBr > 


os 


N-N¢ “e +CgH,MgBr > C,H,CH, _nen¢ Oohs 
MgB 


+ C,H,CH, -NH—NH—C,H, > C,H,CH = N—NH 
C,H; 


Das erste Reaktionsprodukt ist also symmetrisches Phenyl- 
benzylhydrazin, welches, wie bekannt, sehr leicht durch 
spontane Oxydation in Benzaldehydphenylhydrazon Uber- 
geht. 

Auch von der Ringformel aus ware die Bildung des Benz- 


aldehydphenylhydrazons durch folgendes Reaktionsschema zu 
erklaren: 


1 Schlenk, J. pr. (2), 78, 51 (1908). 


r |  NMgBr 
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1636 E. Zerner, 


NMgBr 
CH, 1 +C,H,MgBr > CH, < | +C,H,MgBr > 
NC,H, ‘ 


N — MgBr 


/ | 
+ C;H,—CH, N—MgBr etc 
| 
C,H, 


Einer reiflichen Uberlegung kann jedoch diese Inter- 
pretation nicht standhalten. Denn dann miiBte ein Stickstoff- 
atom oder beide an der Addition von zwei Molen der Organo- 
magnesiumverbindung teilnehmen, was erfahrungsgemaB nicht 
geschieht. Der vorliegende Fall ware etwa mit der Atom- 
gruppierung N = C = O! oder N= C=S? oder N= C= N? 
zu vergleichen und in all diesen Fallen reagiert nur die eine 
Doppelbindung, weil eben das zweimal doppelt gebundene 
Kohlenstoffatom nur an der Addition eines Magnesiumhalogen- 
alkyls teilnehmen Kann. 

Es ist also von Forster und Cardwell als auch von mir 
durch Anwendung einer auBerordentlich gelinden Reaktion 
bewiesen worden, daf} den fetten Diazoverbindungen eine 
offene -Struktur zugehért..Und ich médchte nur noch mit 
einigen Worten die von mir vorgeschlagene Formel mit ein- 
wertigem Stickstoff streifen. Daf sie alle Argumente der 
Thiele’schen Formel, die ja ausfiihrlich in der diesbeziiglichen 
Publikation erwahnt sind, fiir sich hat, ist klar. Schwer lait 
sich mit ihr die Addition von Kérpern mit olefinischer Doppel- 
bindung vereinigen, die, wie in letzter Zeit Darapsky* mit 
aller Sicherheit nachgewiesen hat, wirklich zu Pyrazolincarbon- 
sdiuren fihrt. Das betrifft aber die Thiele’sche Formel natiirlich 
in gleichem Mae. Andrerseits vermeidet sie den flinfwertigen 
Stickstoff, der in diesem Zusammenhang gegen jede Analogie 
ist, wie sehr richtig auch von Forster und Cardwell hervor- 
gehoben wird, wahrend der einwertige Stickstoff nur ohne 


1 Blaise, C. r., 132, 40 (1901). 

Sachs und Loevy, B., 36, 585 (1903); B., 37, 874 (1904). 
’ Busch und Hobein, B., 40, 4296 (1907). 

4 B., 46, 863 (1913). 
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Analogie ist. Die glatte Addition der Organomagnesiumverbin- 
dung macht die Annahme jedenfalls sehr verlockend,! und 
vielleicht ist gerade hierin, wie ich schon in meiner ersten 
\Mitteilung hervorgehoben habe, der sehr wesentliche Unter- 
schied zwischen aliphatischen und aromatischen Diazoverbin- 


jungen begrundet. 

1 Die glatte Addition des Magnesiumhalogenalkyls ist vollkommen 
analog der gleichen Reaktion bei den Isonitrilen, die von Sachs und Loevy 
(B., 32, 875 [1904}) untersucht worden ist. 
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Ein Beitrag zur Kenntnis der Pentosurie vom 
ehemischen Standpunkt 


von 


Ernst Zerner und Rudolfine Waltuch. 


Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1913.) 


Seitdem Salkowski! im Jahre 1892 die Pentosurie ent- 
deckte, ist diese interessante Anomalie des Stoffwechsels wieder- 
holt Gegenstand des Studiums gewesen. Der Entdecker selbst 
konnte konstatieren, da$ der Harn hierbei reduziere, aber weder 
drehe noch garungsfahig sei und stellte die Pentosennatur des 
Zuckers durch Bereitung und Analyse des Osazons fest. In zwei 
weiteren Pentosuriefallen wurden die gleichen Erscheinungen 
wahrgenommen. Eine eventuell vorhandene Aktivitat des Osazons 
konnte nicht wahrgenommen werden, da eine 0°4prozentige 
alkoholische Lésung bereits fiir die Polarisation zu dunkel war. 

Acht Jahre spater hat sich Neuberg? eingehend mit dem 
Gegenstand beschaftigt und es ist ihm gelungen, in unanfecht- 
barer Weise an einem der Salkowski’schen Falle festzustellen, 
da8 der Harn d, /-Arabinose enthielt. Dieselbe konnte nicht nur 
durch Derivate identifiziert, sondern auch in Substanz dar- 
gestellt werden und erwies sich in jeder Beziehung mit einem 
von O. Ruff zur Verfiigung gestellten Praparat von d,/-Arabinose 
identisch. Die Frage schien also damit gelést zu sein und tat- 
sachlich ist in die meisten Lehrbiicher der Satz iibergegangen, 
da®8 bei Pentosurie d, /-Arabinose im Harn ausgeschieden werde. 





1 Zusammenfassende Mitteilung, H. 27, 507 (1899). 
2 B. 33, 2243 ff. (1900). 









































1640 E. Zerner und R. Waltuch, 


Indessen zeigte sich bald, daB8 der Neuberg’sche Befund ai; 
Verallgemeinerung keinen Anspruch erheben diirfe. Denn kurz 
nach dem Erscheinen der erwahnten Arbeit fand R. Luzzatto. 
bei der im Hofmeister’schen Laboratorium ausgefiihrten Unte: 
suchung eines Pentoseharnes, da8 sich aus demselben ein rechts- 
drehendes Osazon gewinnen lasse. Eine quantitative Be- 
stimmung der Drehung ergab annahernd den Wert, welchen 
Neuberg im PyridinsAlkoholgemisch-fiir;d-Arabinosazon ge- 
funden hatte. Eine Isolierung des Zuckers in der von Neuberg 
angegebenen Weise konnte nicht erzielt werden, ebensowenig 
gelang es, die Drehung des Zuckers ‘selbst ‘mit-Sicherheit zu 
ermitteln. Luzzatto konnte diesbeziiglich blo8 in einigen Fallen 
am konzentrierten Harn Rechtsdrehung beobachten. Er zog aus 
seinen experimentellen Resultaten den Schlu8,.daB8 in diesem 
Fall /-Arabinose im Harn enthalten gewesen sei. 

In der Folgezeit haben sich eine Reihe von Forschern, vor- 
nehmlich aus medizinischen Kreisen und insbesondere vom 
klinischen Standpunkt mit der Pentosurie beschaftigt. Wir 
k6nnen auf eine genauere Wiedergabe der beziiglichen Literatur 
verzichten, da diese Untersuchungen vom chemischen Stand- 
punkt nichts Neues bieten; auch die Anfiihrung der Literatur- 
stellen scheint uns tiberfliissig, da in der gleich ausfthrlich zu 
besprechenden Arbeit von Klercker? eine sehr griindliche 
Zusammenfassung der einschlagigen Forschungen gegeben ist. 
Wir mé6chten nur hervorheben, da8 in nahezu allen Fallen 
inaktive Harne gefunden wurden. Nur Brat und Blumental,’ 
Rosenfeld* und Schtiler® haben Harne mit nicht unbedeutender 
Rechtsdrehung gefunden, die vielleicht, wie wir mit Klercker 
annehmen wollen, auf gleichzeitige Anwesenheit von d-Glukose 
zuriickzuftihren sein kénnte; zumindest ist dies nicht von den 
Autoren in einwandfreier Weise ausgeschlossen worden. Von 
den beiden ersteren Forschern wurde ein  rechtsdrehendes 


1 Beitrige zur chem. Physiol. und Pathol., VI, 87 (1905). 

2 Deutsches Archiv fiir klin. Medizin, 108, 277 ff. (1912). 

8 Deutsche Klinik, 1902; zitiert nach Klercker. Das Original konnten 
wir uns nicht beschaffen. 


4 Medizin. Klinik, 1906, II, 1041. 
5 Berl. klin. Woch., 1910, II, 1322. 
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Qsazon aus dem Harn dargestellt, aber leider die Gré8e der 
Orehung nicht angegeben. Andrerseits haben O. und. R. Adler? 
sowohl] als. auch Blum® .je einen Pentosuriefall mit links- 
drehendem Harn beschrieben, wobei die Linksdrehung vielleicht 
auf gepaarte Glukuronsduren zuriickzufiihren ist. Im ersten Fall 
wurde auch das Osazon im Polarisationsapparat untersucht und 
gefunden, da8 es in alkoholischer L6sung zuniachst rechts dreht, 
die Drehung aber nach einiger Zeit verschwindet. 


Da in allen diesen Fallen wirklich Pentosurie vorlag, ist 
klinisch dadurch, da8 die Zuckerausscheidung im Harn alimentar 
nicht zu beeinflussen war und chemisch insofern erwiesen 
worden, als der Harn die bekannten Pentosereaktionen lieferte 
und insbesondere ein Osazon vom ungefaéhren Schmelzpunkt 
160° (die Angaben differieren von 150 bis 163°) gab, das in 
vielen Fallen auch auf analytischem Wege als Pentosazon 
sichergestellt wurde. Leider ist aber, wie gesagt, in den meisten 
Fallen nur der Harn, nicht aber auch das Osazon polarimetrisch 
geprift worden. 


Nur zwei Arbeiten wollén wir ganz besonders hervorheben. 
Die eine ist in allerjiingster Zeit von Elliot und Raper? aus- 
gefuhrt worden. Diese Autoren haben sich gleich Luzzatto 
bemuht, mittels der Diphenylhydrazinmethode von Neuberg, 
den Zucker zu isolieren, ohne zu einem Resultat-zu gelangen, 
wiewohl sie die von Neuberg angegebenen Versuchsbedin- 
gungen -aufs genaueste eingehalten haben. Das Osazon, welches 
sie aus dem Harn gewannen (Schmelzpunkt 163°), gab weder 
mit /-Arabinosazon noch mit d-Ribosazon (Pradparat von 
Levene und Jakobs) gemischt eine wahrnehmbare Schmelz- 
punktsdifferenz. Leider sagen sie gerade tiber das Drehungs- 
vermégen des Osazons nichts. Mit Riicksicht darauf, da® sie 
zum Diphenylhydrazon nicht gelangen konnten, weisen sie 
darauf hin, daB es sich bei der Harnpentose um d,/-Ribose 


handeln kénnte. Dieser SchluB schien ihnen umso verlockender 


als ja durch Levene und Jakobs die Natur der Organopentose, 


1 Pfliiger’s Archiv, 110, 625 (1905). 
2 Zeitschr. f. klin, Medizin, 59, 246 (1906). 
* Journ. of biolog. Chemistry, XI, 213 (191.2). 
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zumindest der der Inosinsaéure, als d-Ribose ziemlich sich, 
bewiesen worden ist. 

Kurz vor Elliot und Raper hat sich auch noch der 
Schwede Klercker! mit dem Studium zweier Pentosuriefil'. 
in der eingehendsten Weise befa8t. Er konnte in einem Fall e); 
Osazon, das in der von Neuberg angegebenen Konzentratio: 
(0°2 gin 10 cm® Pyridin-Alkohol) bei Auerlicht etwa 0°6° nach 
rechts drehte, isolieren; fiir /-Arabinosazon aus /-Arabinose 
verschiedener Provenienz ermittelte er den annahernd gleichen 
Wert. Das Osazon aus dem anderen Pentoseharn drehte gleich- 
falls deutlich rechts, jedoch nur halb so stark; zu bemerken 
ware, da in diesem Fall neben der Pentose sehr reichliche 
Mengen (bis zu 1-1 °/,) Glukose? ausgeschieden wurden. Eine 
Isolierung der Pentose gelang nicht, insbesondere auch nicht 
nach dem Neuberg’schen Diphenylhydrazinverfahren. Klercker 
kommt, wohl befangen durch den Neuberg’schen Befund, zu 
dem Schlu8, daf8 es sich in dem einen seiner Falle um reine 
l-Arabinose handle, im anderen um ein Gemisch der d- und 
l-Form dieses Zuckers, in welchem letztere iiberwiegt. 

Die beiden Pentosuriefalle, mit denen wir uns beschfaftigt 
haben, stammen aus der v. Noorden’schen Klinik. Herr Dr. 
Otto Porges, Privatdozent und Assistent an dieser Klinik, hat 
die Freundlichkeit gehabt, uns mehrere Liter gesammelten Urins 
zur naéheren Untersuchung zu Uberlassen, wofiir wir ihm auch 
an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen. Uber 
Fall I berichtete er uns folgendes: 

»S. R. 28jahriger Mann, trat zum erstenmal 1912 als 
Diabetiker auf die Klinik ein. Somatisch nichts Pathologisches, 
hochgradige Neurasthenie. Bei Beobachtung des angeblichen 
Diabetes zeigte sich, da® diatetische MaBnahmen ohne Einflui 
auf die Zuckerausscheidung sind. Diese bleibt vielmehr be: 
kohlehydratfreier und gemischter Kost annéhernd gleich und 
betragt zirka 0°5°/, (Reduktion nach Citron, gerechnet als 
Glukose). Daher wurde auf Pentosurie gepriift. Tatsachlich gab 





a"L. 6. 

2 Wiewohl Klercker das Osazon blo8 aus heiSem Wasser umkrystalli- 
siert hat, ist die Beimengung von Glukosazon gewif méglich, da ja die beiden | 
Osazone sicherlich gegenseitig ihre Léslichkeit beeinflussen. : 
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der Harn die bekannten Pentosefarbenreaktionen, positive 
Fehling’sche, schwache Nylander’sche Reaktion und Zeigte 
keine Drehung. Das Osazon zeigte nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Aceton den Schmelzpunkt 158°. 
0°2g in dem tblichen Pyridin-Alkoholgemisch gelést, drehten 
+0°75° (Natriumlicht). Weder durch Traubenzucker, noch 
durch gehaufte Fleischdiat, noch durch Hefenucleinsdure wurde 
eine wahrnehmbare, alimentare Beeinflussung der Zuckeraus- 
scheidung erzielt. Einmal wurden auch 40 ¢ Galaktose gegeben. 
Die Zuckermenge stieg von 0°56°/, des Vortages in dem Urin 
aus den ersten 2 Stunden nach Eingabe auf 1°82°/,, jedoch 
zeigte der Harn im Polarimeter 1°5°/, Rechtsdrehung, es ist also 
hauptsachlich unverbrauchte Galaktose vorhanden. Die weiteren 
Harne waren dann wieder inaktiv und die Zuckermenge un- 
erheblich gré8er als sonst (0°6 bis 0°9°/,). Bei einer ein Jahr 
spater erfolgten Untersuchung dieses Patienten war der Harn- 
befund unverandertt.« 


Der uns Ubergebene Harn reagierte schwach sauer, zeigte 
das spezifische Gewicht 1-025, war von goldgelber Farbe und 
lieferte die bekannten Pentosereaktionen in normaler Weise. 
Die quantitative Bestimmung des Zuckers durch Reduktion 
nach Allihn ergab in 25cm’ 0:1658 g Kupfer entsprechend 
einem Gehalt von 0°34°/, (als Glukose). AuBerdem wurde die 
Pentose auch nach Tollens durch Destillation mit Salzsaure 
und Wagen desFurfurols als Phloroglucid bestimmt. Aus 100cim’ 
Harn erhielten wir 0° 1238 g Phloroglucid, entsprechend 0° 135°/, 
Arabinose. Daf die Reduktion annahernd doppelt so grofe 
Werte liefert als die Furfurolbestimmung, hat auch Klerker 
bei seinen beiden Fallen beobachtet und es ist daher die 
Annahme von Neuberg,! da8 die bei Harnpentosen eintretende 
schuBartige Reduktion, auf die Bindung der Pentose an Harn- 
stoff zurtickzufiihren sei, auch in unserem Falle gewif unbe- 
grundet. Das Osazon lie8 sich aus dem Harne direkt bereiten. 
Es fiel in der Hauptsache erst beim Abkiihlen aus, auch 
genugte einstiindiges Erhitzen nicht, denn man erhdlt bei 
Wiederholung des Erhitzens noch immer neuen Niederschlag. 








1 Ergebnisse der Physiologie, Bd. III, Abt. I, 418 (1904). 
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Bei einer quantitativ erfolgten Bereitung erhielten wir eine 
Osazonmenge entsprechend 0°15°/, Zucker. Derartige erheb- 
liche Differenzen der Zuckerbestimmung aus Osazonmenge 
und Reduktionsvermégen hat auch Salkowski! beobachtet. 
Da Luzzatto sagt, da$ sein Osazon beim Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol stets wechselnde analytische Werte gab, 
ohne da8 sich der Schmelzpunkt wesentlich dnderte, einen 
Ubelstand, den er erst durch Umkrystallisieren aus wasserigem 
Pyridin beheben konnte, haben wir verschiedene Fraktionen 
der Analyse unterworfen. Zunachst wurde das Osazon zweima! 
aus 20prozentigem Aceton umkrystallisiert; es zeigte den 
Schmelzpunkt 162 bis 163° (Erhitzungsdauer 5 Minuten). 


I. 9°57 mg Substanz, im Toluolbad getrocknet, gaben nach Pregl 1°411 cm’ 
Stickstoff (22°, 754 sum). 

Il. 11°06 mg Substanz, im Toluolbad getrocknet, gaben nach Preg! 
1°622 cm® Stickstoff (22°, 754°5 mm). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet flir 
L LL. 17''20V'3°*4 
IN rleweel> « oecse 10°93 16°85 17°07 


Dieses Produkt wurde nochmals, aus 20 prozentigem 
Aceton umkrystallisiert; der Schmelzpunkt blieb unverandert. 
Die analytischen Resultate dieser Fraktion waren die _ Fol- 


genden: 


|. 4°68 mg Substanz, im Toluolbad getrocknet, gaben nach Preg! 10°64mg 
Kohlensaure und 2°77 mg Wasser. ) 

Il. 4°96 mg Substanz, im Toluolbad getrocknet, gaben nach Preg! 
0° 7536 ews Stickstoff (22°, 754 mm). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I UL. . deatidin dente 
oF) heat e. 62°01 - 62°20 
hee Ferree 6°61 — | 6°10 


Be A 17°40 17°07 











ine 
leb- 
ange 
tet. 


en 


mM 


al 
n 





Zur Kenntnis der Pentosurie. 1645 


Durch das Umkrystalisieren haben sich also weder der 
Schmelzpunkt noch die analytischen Werte gedndert. Bei 
lingerem Liegen (nach etwa 2 Monaten) sind die Osazon- 
priiparate etwas dunkler geworden ufid der Schmelzpunkt um 
zirka 2° heruntergegangen. 

Von dem obigen Préparate wurde auch eine Drehungs- 
bestimmung gemacht; diese, wie auch alle anderen polarimetri- 
schen Bestimmungen wurden in einem modernen Halbschatten- 
apparat der Firma Schmidt und Hansch mit dreiteiligem 
Gesichtsfeld, der eine Ablesung von 0°01° gestattet, ausgefiihrt. 

0:0952 g Osazon in 10cm®* Pyridin-Alkohol, 5'/, Stunden 
nach der Auflésung polarisiert, drehen bei Natriumlicht +0°34 
+0:°02°. Das gibt fiir die von Neuberg angegebene Konzen- 


tration : ap = +0°71 +0:04°. 1 


Der Harn selbst zeigte im 220 mm Rohr keine Drehung. 

Wir hatten also gleich Luzzatto und Klercker den Fall 
einer Pentosurie mit inaktivem Harn und rechts drehendem 
Osazon, Allerdings ist die Gr6Be der von uns gefundenen Drehung 
bedeutend kleiner als dem reinen /-Arabinosazon nach Neuberg? 
zukommt, das ware 1°17°. Aber die Angaben hieriiber differieren 
recht wesentlich. Levene® fand fiir /-Arabinosazon und /-Xylo- 
sazon die Neuberg’schen Werte, fiir das Pentosazon aus 
Hefenucleinsaure hingegen --0°84°,? fiir das Pentosazon aus 
Pankreas, die beide nach seinen Arbeiten mit d-Arabinosazon 
identisch sein sollen, —0°94°.4 Haiser und Wenzel® finden 
fiir das Osazon des Zuckers aus Inosinsaure unmittelbar nach 
der Auflésung —1-10°, 18 Stunden spater nur mehr —0°82°.° 
Klercker? beobachtete bei Auerlicht fiir verschiedene Praparate 
von 1]-Arabinosazon +0:69°, +0°62° und +0°68°, wahrend 


te et 


1 Das Pyridin-Alkoholgemisch war selbstverstindlich vorher als inaktiv 
befunden worden. 
B. 32, 3384 (1899). 
Biochem. Zeitschr. 17, 127 (1909). 
Levene und Jakobs, B. 43, 3150 (1910). 
M. 31, 360 (1910). 
Die von den Autoren in verschiedenen Konzentrationen ermittelten 
Drehungen sind auf 0°2 gin 10cm Pyridinalkohol im 1 dm-Rohr umgerechnet. 


7 Biochem. Zeitschr. ¢7, 340 (1912). 
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endlich wir selbst fiir ein Osazon aus /-Arabinose Merc 
(Schmp. 152 bis 155°) +0°85° (6 Stunden nach der Aufliésune 
ablesen konnten. Diese relativ grofen Unterschiede bei Beob- 
achtung der gleichen Erstheinung sind, wie uns scheint, dure) 
zwei Umstadnde zu erklaren: Zunachst durch die Multirotation, 
die durch die Angaben Haiser’s und WenZel’s bewiesen is‘, 
die Ubrigens auch von Levene und Jakob’s! beim p-Brom- 
phenylosazon der Arabinose konstatiert wurde, entgegen der 
Neuberg’schen Angabe, daf} im Pyridin-Alkoholgemisch Multi- 
rotation nicht auftrete. Dann diirfte aber auch die genaue 
Zusammensetzung des Pyridin-Alkoholgemisches eine gewisse 
Rolle spielen, worauf ja Neuberg selbst, insbesondere bei der 
Drehungsbestimmung der Verbindung aus Glukuronsaure und 
p-Bromphenylhydrazin, hinweist. 


Wir haben uns mit diesem fiir uns sekundaren Moment 
nicht eingehender beschaftigt, weil wir ebenso wie Klercker 
in seiner bereits zitierten Arbeit, zu der Uberzeugung gekommen 
sind, daf durch die Bestimmung der GréBe des Drehungs- 
vermégens allein eine Unterscheidung zwischen Xylosazon 
und Arabinosazon nicht getroffen werden kann. Denn wahrend 
Neuberg? in Ubereinstimmung mit einigen anderen Autoren 
fir ersteres —0°25° angibt, fand Klercker®? —0°67 und 
—Q0Q-70°, wir selbst fiir ein Priparat aus /-Xylose (Kahlbaum, 
Schmp. 141 bis 146°) —0°66 +0°06°. Es mufte daher ein 
anderes sicheres Mittel gesucht werden, das entscheiden konnte, 
welchem Pentosentypus vorliegendes Osazon entstamme. 


Wir wollen wieder zu der Harnpentose zuriickkehren. Wir 
haben friiher hervorgehoben, da®S in mehreren Fallen aus 
inaktiven Pentosenharnen ein aktives Osazon von dem 
annahernden Drehungsvermégen des /-Arabinosazons gewonnen 
werden konnte. Daraus wurde von mehreren Seiten der Schluf 
gezogen, da} es sich hier um /-Arabinose handle. Dieser Schluf 
war zweifellos von dem Resultate Neuberg’s beeinfluft. Be! 
reiflicher Uberlegung muBten wir uns aber sagen, da® die Fille 


1 B. 42, 3249 (1909). 
2 B. 32, 3384 (1899). 
8 Biochem. Zeitschr. 47, 340 (1912). 
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on Pentosurie mit aktivem Osazon mit dem Neuberg’schen 
Falle gar nichts zu tun haben k6énnen, dieser vielmehr eine 
ausgesprochene Sonderstellung einnehmen mu. Um /-Arabinose 
ann es sich in diesen Fallen aus zwei Griinden nicht handeln. 
Der erste, vielleicht minder ins Gewicht fallende ist,! da es 
niemand gelungen ist, aus den Harnen ein Diphenylhydrazon 
zu isolieren, wiewohl Neuberg und Wohlgemuth®? ein Ver- 
fahren zur quantitativen Bestimmung der Arabinose im Harn 
mit Diphenylhydrazin ausgearbeitet und genau ausgepriift 
haben. Wir selbst konnten ebensowenig, nach Neuberg’s 
Vorschrift arbeitend, zu einem Diphenylhydrazon gelangen. In 
neuerer Zeit ist aber ein noch viel empfindlicheres Reagens auf 
Arabinose von J. v. Braun® angegeben worden, das Dipheny]l- 
methandimethyldihydrazin. Nach Angabe dieses Autors la6t 
sich bereits aus 0°2°/, Arabinose enthaltendem Harn quantitativ 
das entsprechende Hydrazon gewinnen und wir haben uns 
selbst davon tiberzeugt, da8 man aus normalem Harn, dem 
03°, Arabinose zugesetzt waren, in 3 bis 4 Tagen glatt und 
annaéhernd quantitativ das Hydrazon mit den v. Braun ange- 
gebenen Ejigenschaften erhalt. Hingegen konnten wir aus 
unserem Pentoseharn, der an und fiir sich konzentrierter war, 
und den wir zu diesem Zweck noch auf das halbe Volum ein- 
engten, mittels dieses ausgezeichneten Reagens nur sehr geringe 
Quantitaéten eines Niederschlages erhalten, der von dem Braun- 
schen K6rper wesentlich verschieden ist und aus dem sich 
durch die tbliche Benzaldehydspaltung* kein Produkt von 
reduzierenden Eigenschaften gewinnen lieB. Einen recht ahn- 
lichen Niederschlag, allerdings in etwas geringerer Menge, 
haben wir auch aus zuckerfreiem Harn mit Diphenylmethan- 
dimethyldihydrazin bekommen; derselbe stellt also wohl in der 
Hauptsache Oxydations- oder andere Zersetzungsprodukte des 
Hydrazins vor. 


1 Dieser Umstand hat, wie erwiahnt, auch schon Elliot und Raper 
bewogen, an der Arabinosenatur der Harnpentose zu zweifeln. 

2 H. 35, 38 (1902). 

8 B. 43, 1502 (1910). 

+ Es resultierte blo8 eine Lisung, die schwache Pentosephloroglucin- 
reaktion gab. 
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Ein zweiter absolut beweisender Umstand schlie8t jedoc! 
in den inaktiven Harnen mit aktivem Osazon das Vorhanden- 
sein der /-Arabinose unbedingt aus: die Inaktivitat des 
Harnes. Gerade die Arabinose hat ein sehr hohes spezifische: 
Drehungsvermdgen; es betraigt etwa 104°, ist also anniahernd 
doppelt so groB als das des Traubenzuckers. Und da man im 
Harn 0°1°/, Glukose polarimetrisch noch mit Sicherheit be- 
stimmen kann, kénnte doch die Drehung von 0°3°/, Arabinose. 
wie sie z. B. Klercker durchschnittlich in seinen Fallen 
gefunden hat und wie sie auch bei uns vorliegt, und auch viel 
geringere Arabinosekonzentrationen, unmdglich zu tibersehen 
sein. Daf andere Harnbestandteile diese Drehung soweit 
zuriickdrangen kénnen, ist nicht nur erfahrungsgema8 unwahr- 
scheinlich, es ist auch speziell fiir Arabinose durch Neuberg 
und Wohlgemuth widerlegt worden. Diese Autoren sagen 
selbst in einer Arbeit, die sich mit der Ausnutzung von d- und 
]-Arabinose im Kaninchenkérper befa8t: »Man kann die 
quantitative Bestimmung der racemischen Arabinose*? unbe- 
denklich auf die polarimetrische Ermittlung griinden, umsomehr 
als die spezifische Drehung der Arabinose sehr gro6 ist, 
namlich [a]p = +104 — +106°«.? 

Wir waren daher von vornherein der Ansicht, da8B es sich 
in unseren, wie in den &hnlichen Pentosuriefaillen anderer 
Autoren wahrscheinlich um /]-Ribose handeln wiirde, deren 
Drehungsvermégen ja nur rund sechsmal so klein als das der 
Arabinose, dreimal so kiein als das der Glukose ist. Zur 
Sicherstellung dieses Schlusses wire es nur noch notwendig 
gewesen zu Zeigen, da8 das Harnpentosazon wirklich /-Arabin- 
osazon ist. 


Wir sind damit zu der schon einmal aufgeworfenen Frage 
zuriickgekehrt, wie man Xylosazon und Arabinosazon von- 


1 Die Gesamtmenge an Arabinose wurde dabei nach dem mehrfach 
erwahnten Diphenyihydrazinverfahren bestimmt. 

2 Da8 etwa die Arabinose in gebundenem Zustand vorliegt und der 
Komplex nur ein kleines Drehungsvermégen zeigt, ist in unserem Fall aus- 
geschlossen, weil, wie wir schon oben sagten, die durch Reduktion ermittelten 
Zuckerwerte stets erheblich gréBer waren als die nach der Furfurolmethode 


erhaltenen. 
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einander unterscheiden kann. Die Drehung allein ist nach 
unseren friiheren Ausfiihrungen nicht charakteristisch. Wir 
hatten eventuell das p-Bromphenylosazon heranziehen kénnen, 
da nach neueren Angaben! dieses Derivat der Arabinose um 
etwa 20° tiefer schmilzt als das der Xylose, allein die Brom- 
phenylosazone sind nach Ubereinstimmenden Angaben, viel 
schwerer rein und krystallisiert zu erhalten, als die gewOhn- 
lichen Osazone. 

Es schien uns jedoch mdglich, vielleicht durch ein viel 
einfacheres Mittel zu entscheiden, ob ein rechtsdrehendes 
Pentosazon dem Xylose- oder Arabinosetypus entstammt, nam- 
lich die Methode des Mischschmelzpunktes. Nach 
Arbeiten von E. Fischer? schmilzt das d,/-Xylosazon bei 
210 bis 215°. Mischt man also das fragliche rechtsdrehende 
Osazon mit (linksdrehendem) /-Xylosazon und es tritt eine 
wesentliche Erhéhung des Schmelzpunktes ein, dann mu 
d-Xylosazon vorliegen. Zeigt der Mischschmelzpunkt aber 
keine wesentliche Verdnderung oder eine Depression, dann 
kénnte /-Arabinosazon vorhanden sein. Wir haben diese gewif 
sehr einfache Probe ausgefiihrt und zu unserer Uberraschung 
gab ein aus annahernd gleichen Teilen /-Xylosazons und 
unseres Osazons hergestelltes Gemisch einen Schmelzpunkt 
von etwa 200°. Es mufte also unser Osazon aus Harn d- 
Xylosazon sein. 

Die bei beiden Osazonen, die also optische Antipoden vor- 
stellen, abgelesene Drehung ist tatsachlich annahernd gleich. 
Wir fanden fiir /-Xylosazon —0°66 +0°06°, fiir unser Harn- 
pentosazon +0°71 +0°04°. Zum endgiiltigen Beweis haben 
wir abgewogene gleiche Mengen beider Osazone vereint aus 
20 prozentigem Aceton umkrystallisiert. Es zeigte sich, da8 das 
Gemisch erheblich schwerer léslich ist, als die beiden Kompo- 
nenten. 

Von dem aus der Lésung auskrystallisierten Osazon einer- 
seits, /-Xylosazon und unserem Harnpentosazon andrerseits, 
wurden nebeneinander die Schmelzpunkte bestimmt. 


1 Rewald, B. 42, 3135 (1909); Levene und Jakobs, B. 42, 3249 
(1909); Steudel und Brig], H. 68, 49 (1910). 
2 B. 27, 2488 (1894); Fischer und Ruff, B. 33, 2145 (1900). 
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1650 E. Zerner und R. Waltuch, 


?-Xylosazon Harnpentosazon | gemeinsam umkrystallisiec. 


162 bis 163° 160 bis 161° 202 bis 203° 
(10 Minuten Erhitzungsdauer.) 


Bei nur 5 Minuten langem Erhitzen war der Schmelzpunk: 
des »Mischosazons« 208 bis 210°, also in guter Uberein- 
stimmung mit der von E. Fischer angegebenen Zahl 210 bis 
215°. Wir haben auch konstatiert, da8 0° 1266 g dieses Misch- 
osazons in 10cm’ Pyridin-Alkohol (die Mischung enthielt etwas 
mehr Pyridin, da im tiblichen Gemisch nicht Lésung eintrat) 
im 1 dm Rohr keine Drehung zeigte. 

Wie bereits erwahnt, wurde uns auch noch ein zweiter 
Pentoseharn zur Untersuchung iiberlassen. Uber diesen berichtet 
uns Herr Porges folgendes: 

Fall II. »52 jahrige Frau, au®er Fettleibigkeit nichts Patho- 
logisches. Da geringe Zuckermengen bei ihr beobachtet worden 
waren, wurde sie auf die Klinik aufgenommen. Im Harne wurden 
O-1 bis 0°2°, Zucker gefunden (Reduktion, gerechnet als 
Glukose). Zuckerausscheidung auch hier alimentér nicht zu 
beeinflussen. Daher wurde auf Pentose gepriift. Farben- 
reaktionen positiv. Osazon 156° (vielleicht nicht ganz rein). 
Harn inaktiv, Drehung des Osazons hier nicht untersucht. Diese 
Patientin bekam an einem Tag 50g Hefenucleinsdure, ohne 
dafi eine Vermehrung der Zuckerausscheidung eintrat.« 

Wir haben uns bei diesem zuckerarmen Harn darauf be- 
schrankt, das Osazon herzustellen und zu untersuchen. Das 
Osazon, welches aus dem zuvor im Kohlensaurestrom in vacuo 
konzentrierten Harn gewonnen und dann dreimal aus 20 prozen- 
tigem Aceton umkrystallisiert worden war, schmolz bei 161 bis 
162° und erwies sich auch durch die Stickstoffbestimmung a!> 
Pentosazon. 





8-11 mg Substanz gaben nach Preg! 1°23 cm Stickstoff (20°, 743 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,7HepO3N, 
- —_—- - —— a 
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Zur Kenntnis der Pentosurie. 1651 


Von der Inaktivitat des Harnes haben wir uns iiberzeugt, 
die Drehung des Osazons konnten wir nicht untersuchen, da 
eine Lé6sung von 0:075 g in 15 cm® Pyridin-Alkohol bereits als 
zu dunkel fiir die Polarisation ungeeignet war. Es ist das aber 
auch vOllig tberfliissig. Denn auch dieses Osazon gibt, zu 
annahernd gleichen Teilen mit /-Xylosazon gemischt, einen 
Mischschmelzpunkt von zirka 195°. 

Dadurch ist erwiesen, da in beiden Fallen das Osazon 
aus Pentoseharn d-Xylosazon ist und es kann dementsprechend 
die zugtundeliegende Pentosg nur mehr die drei folgenden 
Konfigurationen haben: 


Ch Ch CH,OH 
HOCH HCOH CO 
HCOH HCOH HCOH 
HOCH HOCH HOCH 
CH,OH CH,OH CH,OH 
d-Xylose l-Lyxose* d-Xyloketose 


Es schien anfanglich leicht, nunmehr auch die Natur des 
Zuckers selbst zu ermitteln. Die Xyloketose war von vorn- 
herein der Furfurolausbeute wegen unwahrscheinlich, es blieb 
also nur die Feststellung tibrig, ob es sich um d-Xylose oder 
die noch unbekannte /-Lyxose handle. Da nun die d-Xylose 
links, die /-Lyxose aber rechts dreht, so mufite es gentigen, 
die Drehungsrichtung des konzentrierten Harnes zu beobachten. 
Wir haben das versucht, indem wir etwa 2/7 Harn mit einem 
Uberschu8 von Bleizuckerlésung fallten und dann im Vakuum 
im Kohlensaurestrom bei einer 36° nicht iibersteigenden Tem- 
peratur konzentrierten. Die sehr dunkle Lésung (zirka 100 cm’) 
wurde dann mit Schwefelwasserstoff entbleit, aber dieses Filtrat 
war ftir die polarimetrische Untersuchung viel zu dunkel. 
Diesen Ubelstand zu beheben, ist uns in keiner Weise gelungen. 
Weder Behandeln mit Tierkohle, noch mit gereinigter Kieselgur 
und nachherige Filtration durch ein Pukallfilter fiihrten zum 
Ziele. Etwas gliicklicher waren wir bei einer zweiten Portion 
von 21, die gleichfalls mit Bleiacetat gefallt, dann aber nur 
auf ein Viertel konzentriert worden war. Hier konnten wir im 
! dm-Rohr eine Drehung von —0:08° ablesen, so daf das 
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1652 EE. Zerner und R. Waltuch, Zur Kenntnis der Pentosurie. 


Vorhandensein von d-Xylose recht wahrscheinlich ist. Imme 
hin méchten wir diese Behauptung nur mit aller Reserve aui- 
stellen. Denn die Bestimmung des Reduktionsvermégens ha: 
mit der durch die obige Drehungsbestimmung ermitteltei 
Zuckerkonzentration keine Konkordanz ergeben. Aus der 
Drehung berechnet sich fiir [a]p = —18°8° (Xylose) eine 
Zuckermenge von 0°43°/,, wahrend die Reduktion nach Allihn 
0°65°/, ergab. 

Da wir immerhin allen Grund hatten anzunehmen, da® es 
sich um d-Xylose handle, haben wir natiirlich versucht, das 
von Bertrand! beschriebene Bromcadmiumdoppelsalz der 
Xylonsdure aus unserem Pentoseharn zu gewinnen. Zu diesem 
Ende wurde der mit Bleiacetat gefallte Harn sehr stark im 
Vakuum konzentriert und dann zweimal in heifSen Alkoho! 
gegossen. Der Riickstand der alkoholischen Lésung wurde 
dann mit Brom oxydiert, jedoch gelang es uns nicht, das 
charakteristische Doppelsalz zu erhalten. 

Sicher ist also, daB der Zucker in beiden Pentosuriefallen 
dem d-Xylosetypus angehdrt, nicht unwahrscheinlich, daf er 
d-Xylose ist. Da wir hoffentlich noch eine gréBere Menge Harn 
von diesem Patienten (Fall I) erhalten werden, wird sich diese 
letztere Annahme wohl noch exakt durch das Experiment 
beweisen lassen. 


1 Bull. 5, 556 (1891). 


1653 


Uber einige Derivate des 
Orthoehlorbenzaldehyds und der Melilotséure 


yon 


Dr. Grete Lasch. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Der Orthochlorbenzaldehyd, welcher in neuerer Zeit als 
Nebenprodukt der Benzaidehydfabrikation ein relativ billiges 
Ausgangsmaterial bildet, hat im hiesigen Laboratorium bereits 
mehrfach zu Synthesen Anwendung gefunden. ! 

Da die naheren Derivate dieses interessanten und reaktions- 
fahigen Aldehyds noch wenig studiert sind, teile ich im folgenden 
einigeS zur Kenntnis derselben mit. 


Uber die Orthochlorzimtsaure und einige ihrer Derivate. 


Die Orthochlorzimtsadure wurde 1883 von Gabriel und 
Herzberg? aus Orthodiazozimtsaurenitrat mit rauchender 
Salzsdure dargestellt. Bequemer laBt sie sich nach Stoermer® 
mittels der Perkin’schen Reaktion gewinnen; doch scheint 
Stoermer, der tiber die Darstellung keine naheren Angaben 
macht, die Saure nicht vollkommen rein erhalten zu haben, da 





1 Hans Meyer und Beer, Synthese des Carbostyrils; Uber die Perkin- 
che Reaktion. — Hans Meyer, Lasch und Beer, Neue Synthese des Cuma- 
rins. Diese Monatshefte fiir Chemie, 34 (1913). 
2 Berl. Ber., 16, 2037 (1883). 
3 Berl. Ber., 44, 657 (1911). 
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1654 G. Lasch, 


er den Schmelzpunkt 204° angibt, wiihrend, wie ich gefunden 
habe, die reine Séure bei 211° schmilzt. 

Die beste Ausbeute und die reinste Saéure wird nach, 
folgender Vorschrift erhalten: 

100 g Aldehyd, 150g Essigsdureanhyrid und 90 g friscl 
geschmolzenes, gepulvertes Kaliumacetat werden am Riickflug- 
kiihler im Olbad erhitzt. Bei 150° beginnt eine lebhafte Reaktion. 
das bis dahin gro®enteils ungeléste Kaliumacetat geht in 
Lésung und die Fliissigkeit erhitzt sich auf 180 bis 190°. Wenn 
die Intensitaét der Reaktion nachgelassen hat, erhitzt man weiter 
auf diese Temperatur, um nach 8 Stunden in Wasser zu giefen. 
Die ausgeschiedene, kérnige Masse wird abgesaugt, tber- 
schiissige Sodalauge zugefuigt und mit Wasserdampf behandelt. 
Dabei gehen kleine Mengen unverbrauchten Chlorbenzaldehyds 
liber und das Kaliumsalz geht unter Hinterlassung von ein 
wenig Harz in Lésung. 

Wenn kein Aldehyd mehr im Destillat nachweisbar ist, 
la8t man erkalten und filtriert in verdiinnte Salzséure. Dadurch 
wird die Chlorzimtsaure schon fast rein ausgefallt. 


Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bildet 
sie schéne, glanzende Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 
zit. 

Die Saure ist leicht léslich in siedendem Alkohol und 
Ather, weniger in Benzol, fast unléslich in Petrolather und 
Wasser. 


0*7443 ¢ verbrauchten 20°15 cm Lauge vom Index 0°*2012. 


Gefunden Berechnet 
a sae wa, oe 
Molekulargewicht.... 183°5 182°5 
Natriumsalz. 


Das Salz fallt in schénen Nadeln aus, wenn man die 
Chlorzimtsdure in einem kleinen Uberschu8 heiBer Natronlauge 
list. Es la8t sich gut aus Wasser, in dem es in der Hitze leicht 
léslich ist, ebenso aus heiSem Alkohol umkrystallisieren. Das 














Derivate des Orthochlorbenzaldehyds. 1655 


“hnliche Kaliumsalz ist in Wasser noch weit leichter léslich. 
m Uberschu8 der betreffenden Lauge sind diese Salze schwer 
‘jslich, so daB man sie auf leichte Weise isolieren kann. 


Orthochlorzimtsauremethylester. 


Durch Erhitzen der Saure mit der dreifachen Menge 
Methylalkohol und dem halben Gewicht Schwefelsaure am 
RiickfluBkiihler erhalten. Gelbliches Ol, das bei 278 bis 279° 
unzersetzt destilliert. 

Das farblose Destillat konnte durch starkes Abkthlen zum 
krstarren gebracht werden. Schmelzpunkt, mit eingesenktem 
Thermometer bestimmt, 10°5°. Schéne, groBe, strahlig gruppierte 
Krystallplatten. Der Ester riecht angenehm zimtsaureahnlich. 


)* 2230 g lieferten 0°2650 g Jodsiiber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,9Hy92Cl 


~ a _— 


a ~ A 


vt SE DE | 15°8 








Orthochlorzimtsaureamid. 


Das Amid wurde sowohl aus dem Ester, als Uber das 
mittels Thionylchlorid erhaltene Chlorzimtsaurechlorid dar- 
gestellt. 

Schittelt man den Methylester mehrere Tage lang mit kon- 
zentriertem wdsserigem Ammoniak, oder erhitzt man ihn damit 
[2 Stunden lang auf 100°, so geht er nahezu quantitativ in das 
Amid Uber, das sogleich sehr rein in langen glanzenden Nadeln 
vom Schmelzpunkt 168° erhalten wird. 

Das mittels Thionylchlorid erhaltene Amid mu®8 zu seiner 
Reinigung zweimal aus Alkohol umkrystallisiert werden und 
zeigt dann den gleichen Schmelzpunkt. Das Amid ist leicht lés- 
lich in heiSem Alkohol, schwer in Wasser und Benzol, unléslich 
in Petrolather. 


l. 0° 1978 ¢ lieferten 14 cm? Stickstoff bei 747 mm und ¢t = 27°. 
ll. 0: 1868 ¢ lieferten 0° 1493 ¢ Chlorsilber. 
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656 7 G. Lasch, 


In 100 Teilen: 
Gefunden 





- yi ‘ Berechnet 

I II SESE COREE ST 
BE aineai’s o¢ bawiss 7°6 — 7°7 
ee _ 19°8 19°5 


Orthochlorzimtsaurenitril. 


P Cl 

| 

| | 

\/ CH= CH—CN 


4 2 Chiorzimtsdureamid wurden mit der fiinffachen Menge 
Thionylichlorid 2 Stunden lang am Riickflu8ktihler gekocht, das 
iiberschiissige Thionylchlorid aus einem Kochsalzbad im 
Vakuum abdestilliert und der fliissige Riickstand in einer KaAlte- 
mischung zum Erstarren gebracht. Aus Petrolather, worin die 
Substanz in der Warme leicht léslich ist, wird sie in schdnen. 
zu Drusen vereinigten Nadeln erhalten. Schmelzpunkt 40°. 


0° 1661 ¢ gaben 0° 4036 g Kohlendioxyd und 0°0598¢ Wasser. 
In 100 Teilen; 


Berechnet fiir 








Gefunden CgHgCIN 
Hi sivccwae ya 66°3 66° 1 
_PYerr trie ree 4°0 3°7 


Wenn man auf Orthochlorzimtsdure bei Gegenwart von 
Kupfer Ammoniak einwirken l48t, so wird nach gleichzeitigen 
Versuchen von Hans Meyer und Beer Carbostyril erhalten. 
Ich habe versucht, von Chlorzimtsaureamid ausgehend, nach 
der Gleichung 


ditt N 
J \/ EINE, oo VA , 
| | | ref | |. + HCl 
| Jen 


CH 
NAMI by \Y/\ cu 


CH 


die entsprechende RingschlieBung zu erreichen. Die Versuche 
verliefen aber, auch bei Anwesenheit von Kupfer. und bei hohen 











Derivate des Orthochlorbenzaldehyds. 1657 


remperaturen negativ. Das Sdureamid blieb entweder un- 
‘erandert oder es trat vollstandige Zersetzung ein. 


Orthochlorhydrozimtsaure (Chlorphenylpropionsaure). 


Gabriel und Herzberg sind! durch Kochen der Chlor- 
zimtsdure mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor zur Ortho- 
chlorphenylpropionsaure gelangt. 

Bemerkenswerterweise gelingt, wie ich gefunden habe, 
diese Reaktion auch in alkoholischer Lésung mit Natrium- 
amalgam, und zwar sehr leicht, ohne da® das Chior aus dem 
Kern eliminiert wurde. 

Das ist insofern merkwirdig, als bekanntlich Marie*? ge- 
funden hat, daB, wenn man substituierte Zimtsauren mit Natrium- 


; amalgam zur entsprechenden gesattigten Saure reduzieren will, 
A die Substituenten friher angegriffen werden, als die Doppel- 
B bindung. So erhalt man z. B. bei der Reduktion der Nitrozimt- 
F sauren primar Aminozimtsauren und nicht Nitropropionsduren. 
og Chlorzimtsdéure wurden in verdiinnter Natronlauge ge- 
d Ost und in einem Stdpselglas allmahlich unter haufigem 


Schitteln mit 50g vierprozentigem Natriumamalgam versetzt. 
Die Lésung mu8 klar bleiben; scheiden sich beim Stehen 
Krystalle des, wie weiter oben mitgeteilt, in Uberschiissiger 
Lauge schwerléslichen chlorzimtsauren Natriums aus, so muB 
dieses Salz durch Wasserzusatz wieder in Lésung gebracht 
werden. Das Ende der Reaktion macht sich durch intensive 
Wasserstoffentwicklung bemerkbar. Man trennt dann vom 
, Quecksilber, séuert an und krystallisiert die Chlorhydrozimt- 
Q saure aus viel Wasser um. Wenn die Reaktion gelungen ist, 
mu6 das Rohprodukt unter siedendem Wasser schmelzen und 
volistandig léslich sein. Lange, glanzende Nadeln. Schmelz- 
punkt 97°. Die Séure ist leicht léslich in Alkohol, Aceton, Eis- 
essig, schwer léslich in Wasser, unléslich in Petrolather. 


Orthochlorphenylpropionsduremethylester. 


og Sdure wurden mit 15g Methylalkohol und 3g kon- 
zentrierter Schwefelsaure 3 Stunden lang am RickfluBkthler 





1 Berl. Ber., 16, 2037 (1883). 
2 C.r., 140, 1248 (1905). 
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1658 G. Lasch, 


gekocht und der in tiblicher Weise isolierte Ester rektifiziert. | 
siedet unzersetzt bei 255°. Bei starkem Abkiihlen erstarrt er +. 
einem Glase, das nicht in krystallinische Form gebracht werd 
konnte. 


Orthochlorphenylpropionsaureamid. 


Mittels Thionylchlorid in der tiblichen Weise dargeste}|; 
Aus stark verdiinntem Alkohol gro®e, diinne Blattchen, au: 
Benzol lange Nadeln vom Schmelzpunkt 119°. 

In Alkohol und Benzol leicht, in Wasser schwer léslich, 
unléslich in Petrolather, Aceton und Eisessig. 


0*2305 ¢ gaben 15°5 cm? Stickstoff bei 740 mm Druck und ¢ = 27°. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
——_ ee” —-= 
Bech Ho old bre'cd Soi 7°2 7°1 


Orthochlorphenylpropionsaurenitril. 


Durch Kochen des Amids mit Thionylchlorid. Das Nitri! 
laBt sich unzersetzt destillieren. Siedepunkt 267 bis 268°. 


Bei der Reduktion dieses Nitrils entstand nicht, wie ich 
gehofft hatte, Chlorphenylpropylamin, sondern unter Resub- 
stitution des Halogens Phenylpropylamin. 


Die Reduktion gelang am besten mit Natrium und Alkoho! 


Das Phenylpropylamin Zeigte alle in der Literatur hierftr 
angegebenen Eigenschaften. Farblose Fliissigkeit von un- 
angenehmem Geruch. Siedepunkt 215°. Nach dem Diazotieren 
entstand der bei 235° siedende Phenylpropylalkohol. Beilstein- 
sche Probe mit dem Amin negativ. 


Das Chlorhydrat lieB sich aus Benzol gut umkrystalli- 
sieren. Es schmilzt bei 216°. Die Chlorbestimmung wurde durch 
Titration nach Volhard ausgefiihrt. 


Der Ersatz von aromatisch gebundenem Halogen durch 
Hydroxyl selbst durch Atzalkalien ist bekanntlich nur aufer 
ordentlich schwer ausfiihrbar. Es war darum sehr interessan\, 
aus dem D. R. P. 249939 der Farbenfabriken vormals Friedrich 





Derivate des Orthochlorbenzaldehyds. 165%) 


ayer & Co. in Elberfeld zu ersehen, da® die halogenierten 
~henole, mit den Oxyden der alkalischen Erden erhitzt, in 
uie entsprechenden Polyphenole tibergehen. 

Bei analogem Verhalten miiBte die Phenylchlorpropion- 
ure in Melilotséure Ubergehen: 

Dementsprechend wurden 20g Chlorhydrozimtséure mit 
50g Atzbaryt und wenig Wasser zu einem Teig angeriihrt und 
im Autoklaven durch 15 Stunden auf 200 bis 220° erhitzt. Das 
dunkle’ Reaktionsprodukt wurde mehrmals mit Wasser aus- 
gekocht, wobei fast alles in Loésung ging. Es wurde siedend 
hei filtriert. Schon wahrend des Abkihlens fielén weife, 
voluminése Flocken aus, die sich als das Bariumsalz einer 
Saure erwiesen. Letztere, durch Salzsdéure freigemacht und aus 
stark verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bildete glanzende 
Nadeln vom Schmelzpunkt 180 bis 181°. Schon daraus geht 
hervor, daB8 nicht die um 100° tiefer schmelzende Melilotsdure 
entstanden sein konnte. 

Die Analyse ergab C= 72:°0°/, und H=6°4°/.. Die 
Titration fiihrte zum Molekulargewicht (155),. Méglicherweise 
liegt also hier eine Sdéure C,.H,,O, der Konstitutionsformel: 


CH,CH,COOH 


Pe TC ay, 
ihn oe 
Ar \ 4 

CH,CH,COOH 
vor. 

Wahrend also hier die Einwirkung von Baryt nicht zu 
dem erwarteten Resultate fuhrte, gelingt es, wie Hans Meyer 
und Beer gleichzeitig mit mir fanden,! mittels Kalium- oder 
Natriumhydroxyds zur Melilotsaure zu gelangen. 


Derivate der Melilotsaure. 


Melilotsaureanhydrid. Das Melilotsaureanhydrid, das 
als Dihydrocumarin ein gewisses Interesse.besitzt, kann durch 





1 Siehe die Mitteilung »Eine neue Synthese des Cumarins<. Diese Monats- 


hefte, 34, 1913. 
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1660 G. Lasch. 


Destillieren der Saure oder, nach Hochstetter,! durch Lése; 
der Sdure in bei 0° gesé&ttigter Bromwasserstoffsdure erhalte) 
werden. Wie ich gefunden habe, kann man zum gleichen 
Zweck auch Thionylchlorid verwenden. Das Reaktionsproduk 
ist sofort rein und zeigt bei der Destillation den richtigen 
Siedepunkt 272°. Beim Abkihlen erstarrt das Anhydrid z 
schénen Krystallen, die bei 25° schmelzen. 

Wie gleichzeitig berichtet wird,? kann man, entgegen der 
Angabe von Hochstetter nicht durch Erhitzen des Melilot- 
sdureanhydrids mit Brom auf 170° zum Cumarin gelangen; es 
tritt vielmehr eine’ komplizierte Reaktion ein, die ich naher 
studiert habe. 


Einwirkung von Brom auf Melilotséureanhydrid bei 170°. 


Es wurde nach der Vorschrift Hochstetter’s vorgegangen. 
Reines Anhydrid wurde in einem Prober6hrchen im Paraffinbad 
auf 170° erhitzt, dann mittels eines langsamen Luftstromes 
Bromdampf (auf 1 Mol des Anhydrids 1 Mol Brom) hindurch- 
gesaugt und wahrenddessen die Temperatur auf 170 bis 200° 
gehalten. Das Brom wurde vollstandig absorbiert. Der Raum 
liber der Fliissigkeit blieb vom Anfang bis zum Ende ungefarbt 
und es wurde viel Bromwasserstoff frei. Das Produkt der Ein- 
wirkung war dunkel gefarbt und erstarrte beim Abkiihlen voll- 
standig. Soweit stimmen meine Beobachtungen mit denen Hoch- 
stetter’s vollkommen tbérein. Wenn dieser Forscher dann 
aber weiter angibt, da8 das Produkt kein Brom enthalt, so steht 
das im Widerspruch mit meinen Resultaten. Nach Hochstetter 
soll das Reaktionsprodukt im wesentlichen aus Cumarin bestehen, 
das nur durch etwas Harz verunreinigt sei. Durch Wasserdampf 
lasse sich das Cumarin sogleich ganz rein erhalten. Als ich 
Wasserdampf durch das Produkt schickte, erhielt ich ein schwer 
fliichtiges, kleinkrystallinisches' Destillat und einen nicht fliich- 
tigen Anteil, der aus der wdsserigen [!6sung in Nadeln ausfiel. 
Beide Produkte waren stark bromhaltig. 


1 Ann., 226, 355 (1884). 
2 Siehe die Mitteitung »Eine neue Synthese des Cumarins<. Diese Monats- 


heite, 34, 1913. 








Derivate des Orthochlorbenzaldehyds. 1661 


Das mit Wasserdampf fliichtige Produkt wurde aus 
. viel Wasser umkrystallisiert. Dann wurde, nachdem durch 
weiteres Umkrystallisieren aus diesem Lésungsmittel der 
Schmelzpunkt (154°) sich nicht mehr erhéhte, weiter aus Petrol- 
ather umkrystallisiert. Dadurch gelang es, den Schmelzpunkt 

auf 161° zu erhéhen. 


0° 1411 ¢ lieferten 0°.1176 g Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
—_— —_-_—_—_ 
PRPS an aes 36:5 35°5 


Wie man sieht, stimmen Schmelzpunkt und Analyse genau 
mit dem fiir das von Perkin! dargestellte Bromcumarin ge- 


fundenen Uberein 
Um die Substanz mit diesem Derivat, dessen Formel 


O 
Br rae \\co 
: | | 
! 'CH 
fa 4 “A 
| 5 a, eas 
aus der Synthese gefolgert werden kann, zu vergleichen, habe 
ich das Perkin’sche Produkt durch Erhitzen von 1,2,5-Brom- 
salicylaldehyd (5 g) mit der entsprechenden Menge Kaliumacetat 
und der doppelten Menge Essigsaureanhydrid auf 180° dargestellt. 
Nach achtstiindigem Erhitzen wurde das Reaktionsprodukt mit 
Wasser ausgekocht, wobei hauptsdchlich der unverbrauchte 


A\ldehyd in Lésung geht und der Riickstand mit Wasserdampf 


destilliert. Es erschienen auch hier die charakteristischen feinen 
weiBen Flocken wie beim Destillieren des Produktes aus 
Melilotsaure. Das so erhaltene Bromcumarin wurde ebenfalls 
aus Petrolather umkrystallisiert und sehr rasch rein vom kon- 
stanten Schmelzpunkt 161° erhalten. Es glich in allen Stiicken 
dem aus Melhilotsaureanhydrid erhaltenen Produkte. Auch der 
Mischungsschmelzpunkt zeigte keine Depression. 

. Sonach ist das bei der Einwirkung von Brom auf Melilot- 
sdureanhydrid entstehende, mit Wasserdampf fliichtige Derivat 
als 5-Bromcumarin anzusprechen. 
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1 Berl. Ber., 33, 2327 (1900). 
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Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Anteil < 
Reaktionsproduktes von Brom und Melilotsaureanhydrid wu: 
in siedendem Wasser geldst, von ein wenig Harz abfiltriert u 
die in der Kalte ausgeschiedenen Krystalle noch zweimal a 
Wasser umkrystallisiert. Dann wurde noch zweimal in siedende: 
Benzol aufgenommen und schlieBlich ein Produkt erhalten, d. 
konstant bei 142° schmolz und farblose Krystalle bildete, di 
sich an der Luft und im Licht schwach rosa farbten. 


0°' 1928 ¢ neutralisierten 9°25 cm? Lauge vom Index 0: 0864. 


Gefunden Berechnet 
—— —=—_” 
Molekulargewicht..... 242 245 


Titration und Schmelzpunkt lieBen also vermuten, dai 
das Produkt mit der Brommelilotsdure identisch sei, die man 
nach Hochstetter beim Einwirkenlassen von Brom auf Melilot- 
siureanhydrid bei gewéhnlicher Temperatur in Schwefelkohlen- 
stoffldsung erhdlt. Ich habe daher den betreffenden Versuch 
von Hochstetter wiederholt und ein vollkommen identisches 
Produkt erhalten, das auch, mit dem bei héherer Temperatur 
gewonnenen gemengt, unveranderten Schmelzpunkt besab. 
Schneller als nach Hochstetter kann man die Brommeliot- 
sdure erhalten, wenn man die Lésung der Saure in Schwefel- 
kohlenstoff und Brom dem direkten Sonnenlicht aussetzt. Die 
Reaktion ist dann bereits in einer Stunde beendet. 

Auch die so erhaltene bromierte Saure wurde titriert. 


(+2134 ¢ verbrauchten 10° 1 cm? alkoholischer Lauge vom Index 0° 0866. 


Gefunden Berechnet 
—_—_ — A 
Molekulargewicht..... 244 245 


Konstitutionsbestimmung der Brommelilotsdure. 


Erhitzt man die Brommelilotsaure auf héhere Temperatur, 
so verliert sie Wasser und geht in ihr bei 105° schmelzendes 
Anhydrid tiber. Dieses Anhydrid ist auBerordentlich bestandig 
und 1aB6t sich, wie ich gefunden habe, unter Atmosphdrendruc! 
bei 320 bis 322° unzersetzt destillieren. 
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Dies bestatigt die Vermutung von Hochstetter, da das 
‘jalogen in dieser Verbindung sich nicht in der Seitenkette be- 
finde. 

{ch habe auf verschiedene Art, durch Oxydation, die Uber- 
‘uhrung der Brommelilotsdure in die entsprechende Brom- 
salicylsaure auszuftihren versucht, aber vergeblich. Dagegen 
velang es, in folgender Weise die Stellung des Bromatoms zu 
ermitteln. 

1 ¢ Bromcumarin wurde in einer Stépselflasche mit 200 ciz’ 
\Vasser ibergossen, dem etwas Alkohol zugesetzt worden war, 
um die Substanz leichter benetzbar zu machen. Dann wurden 
unter andauerndem Schiitteln im Verlauf eines Tages und bei 
der Temperatur des mafig erwarmten (40 bis 60°) Wasser- 
tades, in dem die Operation vorgenommen wurde, 13 ¢ zwei- 
prozentiges Natriumamalgam eingetragen. Die alkalische Losung 
wurde vom Quecksilber abgegossen und zur Entfernung un- 
angegriffenen Bromcumarins mit Ather erschépfend aus- 
ceschiittelt. Dann wurde angesduert und wieder mit Ather ex- 
trahiert. Nach dem Abdunsten des Athers krystallisierte die 
nach der Gleichung 


Br Z\ AH 


O 
Br 
’ 7% co 
ha ee \ / CH, — CHy— COOH 
CH 


entstandene Brommelilotsaéure aus, die sich in jeder Beziehung 
als mit der friiher beschriebenen Saure identisch erwies. 

Die durch Einwirkung von Brom auf Melilotséure ent- 
Stehende Saure besitzt daher die Formel 


- JN / OH 
| 
iy > CH,—CH,— COOH 


Einwirkung von Brom auf Brommelilotséureanhydrid. 


La8t man ein weiteres Mol Brom bei 170 bis 200° auf 


Brommelilotsdureanhydrid einwirken, so wird das Brom unter 
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1664 G. Lasch, Derivate des Orthochlorbenzaldehyds. 


Bildung von Bromwasserstoff quantitativ verbraucht. Da 
Reaktionsprodukt, mit Wasserdampf behandelt, ergab;, Bron.- 
cumarin in sehr guter Ausbeute. 

Darnach ist der Verlauf der Einwirkung von Brom au 
Melilotsdureanhydrid unter den von Hochstetter angegebeney 
Bedingungen offenbar der, da8 sich primar 5-Brommelilotsaéure - 
anhydrid bildet, von der dann ein Teil von weiteren Brom- 
mengen in das unbestandige, in der Seitenkette bromierte 
Produkt 


mK 0 


feo ICH, 
ans 


CHBr 


verwandelt, das bei der angewandten Temperatur in Brom- 
wasserstoff und Bromcumarin zerfallt. 
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: Eine neue Synthese des Cumarins 


von 


Hans Meyer, Robert Beer und Grete Lasch. 


\us dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Wie gleichzeitig mitgeteilt wird,’ laBt sich das Halogen 
der Orthochlorzimtsdure bei Gegenwart von Kupfer leicht 
durch Ammoniak ersetzen und man gelangt dadurch zu einer 
bequemen Darstellungsweise des Carbostyrils. 

Es lag nahe, analoge Versuche statt mit Ammoniak mit 
Atzalkalien oder alkalischen Erden zu machen, weil es méglich 
schien, daB man auf diese Weise nach der Gleichung 


/\/"! cool /\/?"\ coon 
H o+KOH = |  crugegggpo tie MGl ae 


- 
\Z cH \7 cH 
if YY \co 
AZ - 


CH 


+ H,O0 + KCl 


zum Cumarin gelangen k6énne. 

: Tatsadchlich kann man denn auch, wie wir gefunden haben, 
die Bildung von Spuren von Cumarin beim Erhitzen von Chlor- 
zimtsaure mit wasseriger Lauge, zumal mit Barytlauge, unter 
Druck konstatieren; aber die Temperatur, bei der das Halogen 
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1 Hans Meyer und R. Beer, Monatshefte fiir Chemie, 34 (1913). 
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1666 H. Meyer, R. Beer und G. Lasch, 


substituiert wird, fallt mit der Zersetzungstemperatur der Chio; 
zimtsaure zusammen,- so daf§ es aussichtslos erscheint, eine 
Darstellungsweise des Cumarins auf diesem Wege erreiche 
zu wollen. 

Es wurde daher, und zwar mit Erfolg, versucht, die 
Stabilitat der als Ausgangsmaterial dienenden Saure durch 
Absattigung ihrer Doppelbindung zu erhéhen. Wenn man also 
an Stelle der Chlorzimtsadure die Chlorhydrozimtsdure mi 
Alkalien unter Druck erhitzt, so gelangt man, auch ohne Zusat?7 
von Katalysatoren, die sich fiir die Carbostyrilsynthese als 
unerlaBlich erwiesen hatten, zur Melilotsdure, die das Hydrat 
des Dihydrocumarins bildet. 

Vom Dihydrocumarin hofften wir auf dem von Hoch- 
stetter! angegebenen Wege — durch Erhitzen der Substanz 
mit Brom auf 170° — zum Cumarin zu gelangen; es hat sich 
aber, wie in der gleichzeitig erscheinenden Mitteilung von 
G. Lasch ausgefiihrt wird, gezeigt, daB bei dieser Temperatur 
das Brom, sowie bei gewéhnlicher Temperatur, zundchst in 
den Kern geht, und dai erst das so entstandene Brommelilot- 
siureanhydrid unter intermediarer Bildung eines Dibrom- 
derivates in Bromcumarin zerfallt, wahrend die Bildung von 
unsubstituiertem Cumarin unter den von Hochstetter an- 
gegebenen Bedingungen nicht statthat. 

Dagegen gelingt diese Cumarinbildung sehr leicht, wenn 
man eine um 100 héhere Temperatur wahlt, also das Brom 
auf das siedende Hydrocumarin einwirken 1a8t. Unter diesen 
Umstinden la8t sich auch, wie wir gefunden haben, das Brom 
durch eine Reihe anderer Dehydrierungsmittel, so durch Chlor, 
durch Schwefel, durch Sauerstoff, ersetzen. 


Experimenteller Teil. 
1. Darstellung der Orthochlorzimtsaure. 


Zur Darstellung der Chlorzimtsaure kann man, wie wir 
angegeben haben, vom Orthochlorbenzaldehyd ausgehen. 
Okonomischer diirfte es aber sein, an Stelle des Aldehyds das 


1 Ann. 226, 355 (1884). 
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xeaktion bringt. 

{ Mol Orthochlorbenzalchlorid, 1°8 Mol Eisessig und 5 Mol 
\aliumacetat wurden im Olbade 40 Stunden lang auf 210 bis 
220° (Olbadtemperatur) erhitzt und dann das nicht angegriffene 
Benzalchlorid mit der Essigsdure durch Wasserdampf abge- 
Die zurtickbleibende Chlorzimtsdure 
beschriebenen Weise gereinigt. 
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-thochlorbenzalchlorid zu wahlen, das man in Anlehnung an 
17467 mit Kalitumacetat 


Zur 


in der 


2. Darstellung der Orthochlorpheny|lpropionsaure 
(Chlorhydrozimtsaure). 


Bequemer als mittels Natriumamalgam kann man die 
keduktion der Chlorzimtsaure auf elektrolytischem Wege 
ausfihren. Der hiezu dienende Apparat und die Art der Aus- 
fiihrung diirften sich auch fiir andere Zwecke empfehlen. 


In einen breiten, dickwandigen Glaszylinder A wird eine 
2 cm hohe Quecksilberschicht gebracht, in die nahe am Rande 
des GeféBes ein Lampenzylinder 1 cm tief eintaucht. In den 
Zylinder C wird 25 prozentige Natronlauge gefiillt. Als positive 
Klektrode dient ein dicker Nickeldraht D, der an seinem unteren 
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1668 If. Meyer, R. Beer und G. Lasch, 


Ende eine Nickelscheibe tragt; die negative Elektrode B w; 
durch ein Glasrohr isoliert bis nahe an den Boden des GefiaBes . 
gefiihrt und -testeht aus einem 2 mm dicken, unten spira! « 
gewundenen Eisendrahte. 


In das Gefa8 A werden 60g Chlorzimtsaure, geldst ‘5 
120cm* Natronlauge von 25°/, und 1200 cm’ Wasser, gebrachi. 
Der Rithrer FE, welcher zwei fixe, senkrecht zueinander stehende 
Glasfliigel tragt, taucht mit dem einen Fligel vollkommen unter 
das Quecksilber, wahrend der andere die Lésung der Chlor- 
zimtsaure durchzumischen bestimmt ist. Man 1a8t einen Strom 
von 2 Ampere pro 10cm’ Kathodenoberflache und von 20°5 Volt 
hindurchgehen, wahrend der Riibrer sich in dauernder, nicht zu 
langsamer Bewegung befindet. Nachdem sehr wenig mehr als 
die berechnete Strommenge verbraucht worden ist, beginnt 
eine lebhafte Wasserstoffentwicklung an der Kathode, wahrend 
vorher gar kein molekularer Wasserstoff sichtbar war. 


Die in der beschriebenen Weise! isolierte Chlorhydro- 
zimtsdéure schmolz volistandig unter Wasser und war in der 
Hitze vollkommen léslich. Nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol war sie vollkommen rein. 


Die zur Reduktion von 60 g Chlorzimtsaure notwendige 
Wasserstoffmenge betragt 0°6624 9. Zu ihrer Bildung waren 
unter den angegebenen Umstanden 8 Stunden und 48 Minuten 
notwendig gewesen. Die Reduktion war tatsachlich nach 
% Stunden eben beendet. Die Stromausbeute ist also nahezu 
theoretisch. 


3. Uber den Ersatz von Halogen durch die Hydroxy]l- 
gruppe in aromatischen Substanzen. 


Bekanntlich ist an den Benzolkern gebundenes Halogen 
nur sehr schwer durch Hydroxyl ersetzbar. Wenn dieselbe 
dennoch erzwungen wird, so ist meist als Neben- oder Haupt- 
reaktion eine Umlagerung zu konstatieren. * 


1 G. Lasch, a.a. O. 
2 Hans Meyer, Analyse u. Konst. Best. org. Verbindungen. 2. Auflage, 


(1909), p. 422. 
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So wird aus p-Bromphenol ausschlieBlich Resorcin, aus 
en beiden anderen Bromphenolen daneben noch Brenzcatechin 
rhalten. 

Salicylsaure entsteht beim Schmelzen von m-Brombenzoe- 
siure mit Kali, wahrend andrerseits die Kalischmelze der 
o-Chlorbenzoesaéure viel m-Oxybenzoesdure neben wenig des 
Orthoderivates liefert. 

Diese Umlagerungen werden meist vermieden, wenn man 
an Stelle der Atzalkalien die Hydroxyde oder Carbonate des 
Calciums oder Bariums verwendet. 


Es ist einleuchtend, dafi hiebei die ortho- (und wahr- 
scheinlich para-) substituierten Derivate leichter reagieren 
werden, als die nicht (negativierend) substituierten Metaderivate. 
Unter den verschiedenen Halogenderivaten werden die Chlor- 
derivate am schwersten, die Jodderivate am leichtesten reagieren. 
Kinige von uns in dieser Hinsicht ausgefiihrte Versuche be- 
statigen diese Voraussage. 

So wurde Metabrombenzoesdaure beim achtstiindigen 
Erhitzen mit wasseriger Barytlo6sung im Autoklaven bei 190 
bis 200° durchaus nicht angegriffen, wahrend Orthojod- 
benzoesadure schon bei 170° in der gleichen Zeit alles 
Halogen in Ionenform abgespalten hatte, Orthobrombenzoe- 
siiure unter den gleichen Bedingungen ebenfalls reichliche 
Mengen von durch Silbernitrat fallbarem Halogen lieferte, 
Orthochlorbenzoesaure dagegen dieser Behandlung wider- 
stand. In den Fallen, wo Reaktion stattgefunden hatte, wurde 
Salicylsdure und durch teilweise Zerst6rung derselben gebil- 
detes Phenol, aber keine Spur von isomeren Oxybenzoesdauren 
aufgefunden. 

Wir hatten daher allen Grund anzunehmen, dafs der Ersatz 
des Chlors in der Chlorhydrozimtséure durch Hydroxyl, wenn 
uberhaupt, so am ehesten mittels eines Erdalkalihydroxyds 
erreichbar sein misse, zumal, wahrend wir die beztiglichen 
Versuche anstellten, ein Patent darauf genommen worden ist,! 
halogenierte Phenole oder deren Substitutionsprodukte in die 
entsprechenden Polyphenole durch Erdalkalischmelze Zu 


1D. R. P. 249939 (1912). 
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1670 H. Meyer, R. Beer und G. Lasch, 


gewinnen. Wie gleichzeitig mitgeteilt wird,! ist der Reaktio: 
verlauf in unserem Falle insofern ein anderer, als nicht dur 
Barium-, wohl aber durch Alkalihydroxyd die Umsetzung 
dem gewiinschten Sinne erfolgt. 


4. Darstellung von Melilotsaure aus Chlorphenyl- 
propionsaure. 


100 g Chlorhydrozimtsdure werden mit 200 ¢ Natrium- 
hydroxyd und 200 cm’ Wasser 22 Stunden lang auf 245 bis 
250° erhitzt. 

Nach dem Offnen des Autoklaven findet sich in dem 
Nickelbecher, in dem die Reaktion ausgefiihrt wird, eine braun- 
liche Flussigkeit von schwachem Phenolgeruch. Man verdiinnt, 
filtriert von kleinen Mengen Harz und sduert an. Wenn die 
Reaktion beendet und keine Chlorhydrozimtsdure mehr vor- 
handen ist, mu dabei eine klare oder héchstens schwach 
getribte Lésung entstehen. 

Die Titration des in der Fliissigkeit vorhandenen Chlors 
ergibt dann, daf alles Halogen in lonenform tbergefiihrt 
worden ist. 

Aus der sauren Lésung la8t sich die Melilotsdéure durch 
oftmaliges Ausschiitteln mit Ather isolieren. Ausbeute iiber 
90 °/,. 

Um die Melilotsdure in ihr Anhydrid iberzufiihren, erhitzt 
man sie einige Zeit auf den Siedepunkt und destilliert dann, 
wobei das abgeschiedene Wasser tunlichst abgetrennt wird. 
Nach nochmaligem Destillieren ist das Anhydrid schon so rein. 
da es beim Abkiihlen voilstaéndig zu einer bei 20 bis 20° 
schmelzenden Masse erstarrt. Es enthalt aber dann noch imme: 
Spuren von als Nebenprodukt entstandenem Orthoathylphenol. 
dessen Bildung nach der Gleichung 
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eicht verstandlich ist. Will man die letzten Spuren dieser 
Verunreinigung entfernen, so mu8 man das Melilotsdure- 


anhydrid unter starkem Abkthlen mit Petroleumpentan ver- 


reiben und in der Kalte abpressen. Das nach dieser Reinigung 
nochmals im Vakuum destillierte Melilotsdureanhydrid bleibt 


auch langere Zeit, natirlich im geschlossenen GefaéBe, dem 


Lichte ausgesetzt, vollkommen farblos, wahrend sich Spuren 
noch vorhandenen Phenols durch das Auftreten einer Rosa- 


fiirbung bemerkbar machen. 


5. Uberfihrung des MelilotsAureanhydrids in Cumarin. 


Wie schon mitgeteilt, mu8 zur Dehydrierung des Melilot- 
sdureanhydrids, wenn Brom als wasserstoffabspaltendes Agens 
verwendet werden soll, eine um 100° héhere Temperatur 
angewendet werden als die von Hochstetter vorgeschriebene. 


Darstellung von Cumarin mittels Bromdampfes. 
Die Dehydrierung des Hydrocumarins erfolgt nach der 
Gleichung 
O O 
| | 
| + Bro = | | + 2BrH, 


0 Ae 
CH 


CH, 


wenn ein langsamer Strom von Bromdampf (1 Mol) tiber aut 


270 bis 300° erhitztes Melilotséureanhydrid geleitet wird. Die 
Erscheinungen sind ganz die gleichen wie bei der nach 
Hochstetter ausgefiihrten Reaktion, nur da6 hier wirklich 
neben zirka 20°/, Harz reines, nicht bromiertes Cumarin 
erhalten wird. 

Den Schmelzpunkt des durch Wasserdampfdestillation und 
durch Umkrystallisieren aus Petroléther gereinigten Cumarins 
fanden wir bei 71°. 


Darstellung von Cumarin mittels Chlors. 


In ganz gleicher Weise wie mittels Broms 1aBt sich auch 
durch Chlor die Abspaltung von 2 Wasserstoffatomen aus dem 
Dihydrocumarin ausfiihren. 
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1672 H. Meyer, R. Beer und G. Lasch, Synthese des Cumarins. 


Das Chlor wurde aus g@ewogenen Mengen Permangana: 
nach der Graebe’schen Methode dargestellt und die letzten 
Reste desselben aus dem Entwicklungskolben durch eine) 
Luftstrom verdringt. Die Ausbeute an Cumarin ist hier eben- 
falls zwischen 70 bis 80°/,. 


Darstellung von Cumarin mittels Sauerstoffes. 


Auch durch einfaches Kochen von Melilotséureanhydri< 
im Sauerstoffstrome wahrend 5 bis 8 Stunden laBt sich Cumarin 
gewinnen. Die Ausbeute war hier infolge starkerer Harzbildung 
weniger giinstig, gegen 50°/,. Es erwies sich als ohne Einfluf, 
ob die Reaktion im diffusen Tageslichte oder im Quarzkolben 
im direkten Sonnenlichte oder unter den Strahlen der Queck- 
silberbogenlampe ausgefiihrt wurde. Luft allein bewirkt dagegen 
die Dehydrierung des Melilotsd4ureanhydrides, wenigstens in 
der angegebenen Zeit, nicht in merklicher Menge. 


Dehydrierung des Dihydrocumarins durch Schwefel. 


Erhitzt man Melilotsdureanhydrid mit reinem Schwefel, so 
beginnt schon bei 210° die Entwicklung von Schwefelwasser- 
stoff. Erhitzt man weiter, so gelingt es, wahrend die Temperatur 
langsam bis auf 300° gesteigert werden muB6, 1 Mol Schwefe! 
vollstandig als Schwefelwasserstoff zu verfliichtigen. Hiezu 
sind bei Anwendung von 3g Melilotséureanhydrid 10 Stunden 
erforderlich. 

Der Kolbeninhalt hinterla8t dann nach dem wiederholten 
Auskochen eine bei Wasserbadtemperatur unschmelzbare, 
amorphe, braunliche Masse in nicht groBfer Menge, wahrend 
reichlich 70°/, an reinem Cumarin aus der wasserigen Loésung 
erhalten werden. 

Dehydrierungen mit Chlor scheinen noch nicht ausgefuhrt 
worden zu sein und auch der Schwefel, der ja schon oftmals 
zur Entfernung von Wasserstoff, namentlich aus hydroaromati- 
schen Verbindungen Verwendung gefunden hat, reagiert sonst 
nicht in so auSerordentlich einfacher Weise; auch da} man hier 
mittels Sauerstoffes so leicht zu einer Wasserstoffabspaltung 
gelangt, erscheint sehr bemerkenswert. 
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Uber das Dithiobrenzcatechin 


von 


J. Pollak. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1913.) 


Vor einiger Zeit habe ich gemeinsam mit J. Carniol’ 
beziehungsweise mit R. Tucakovic? Uber das Trithiophloro- 
glucin sowie tuber das Trithiomethylphloroglucin und einige 
Derivate derselben berichtet. Im Anschlu8 an diese Unter- 
suchungen beschéaftige ich mich mit meinen Mitarbeitern der- 
zeit mit der Darstellung von Di- und Trithioderivaten der 
Homologen des Benzols sowie mit Versuchen Uber einige 
komplizierter zusammengesetzte Thioderivate von noch ander- 
weitig substituierten Benzolverbindungen. Im Zusammenhang 
mit diesen Arbeiten habe ich auch das Dithiobrenzcatechin 
(1, 2-Phenylendithiol oder 1,2-Phenylendimerkaptan) dargestellt, 
uber das ich kurz berichten will, um mir die weitere Unter- 
suchung dieser sowie diejenige der obgenannten Verbindungen 
zu sichern. 

Als Ausgangsmaterial fiir das 1, 2-Phenylendithiol erschien 
das Orthobenzoldisulfochlorid geeignet. Dasselbe wurde laut 
Angaben der Literatur nach drei verschiedenen Verfahren 
erhalten. Zuerst stellte es anscheinend Drebes® dar, indem er 
die Metanilséure sulfurierte, die so entstandene Anilindisulfo- 
saure diazotierte, das Diazoprodukt mit Alkohol verkochte und 
die dabei sich angeblich bildende Benzoldisulfosaure chlorierte. 


1 Berl. Ber., 42, 3252 (1909). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 37, 695 (1910). 
553 (1876). 
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Spater gelangten Armstrong und Napper,!-zuletzt Holle- 
mann und J. J. Polak? nach von der oben angefiihrten sowie 
auch untereinander verschiedenen Methoden zum Orthobenzol- 
disulfochlorid. Wahrend aber die letztgenannten Autoren den 
Schmelzpunkt dieser Verbindung bei 142° beobachteten in 
Ubereinstimmung mit Armstrong und Napper (140°), hatte 
Drebes seinerzeit den Schmelzpunkt der von ihm dargestellten 
Verbindung beil05° ermittelt. Hollemann und Polak schlieBen 
aus diesem abweichenden Befunde, sowie aus den divergenten 
Beobachtungen beziiglich der Léslichkeit des Bariumsalzes der 
dem Chlorid zugrundeliegenden Sulfosdéure, da das von 
Drebes dargestellte Chlorid nicht das Orthobenzoldisulfochlorid 
sein kénne. Sie tibersahen bei diesem Anlasse, da diese 
SchluBfolgerung gar nicht mehr noétig war, da Zander? bereits 
viel friher — kurz nach der Publikation von Drebes 

gezeigt hatte, daf} die nach den Angaben von Drebes dar- 
gestellte Diazoverbindung beim Verkochen mit Alkohol die 
Diazogruppe nicht gegen Wasserstoff, sondern gegen den 
Athoxylrest austauscht, so da8 das von Drebes beschriebene, 
aber erst von Zander analysierte Chlorid dasjenige einer 
Phenetoldisulfosdure ist. Dieses Ubersehen von Hollemann 
und J. J. Polak erklart sich damit, da8 in Beilstein’s Hand- 
buch, Bd. II, p. 116, unter o-Benzoldisulfochlorid die von 
Drebes zuerst dargestellte Verbindung registriert erscheint, 
obwohl dieselbe Verbindung im Sinne der Richtigstellung durch 
Zander auch auf p. 833 desselben Bandes als Phenetoldisulfo- 
chlorid angefiihrt wird. Auch in Beilstein’s Erganzungsband I] 
werden zwar die Angaben von Armstrong und Napper tiber 
0-Benzoldisulfochlorid angefiihrt, die Daten des Hauptwerkes 
jedoch nicht richtiggestellt.4 Dieser Umstand hat es wohl auch 
verursacht, dafs’ Deuss® ein Produkt, welches er beim Abbau 


1 Proc. Chem. Soc., 16, 160 (1900). 

2 Rec. Trav. Chim., 29, 416 (1910). 

% Ann., 198, 25 (1879). 

t Auch in Richter’s Chemie der Kohlenstoffverbindungen, Bd. I, 
11. Aufl. (1913) wird auf p. 175 die Darstellung der Orthobenzoldisulfosaure 
nach den bereits liingst berichtigten Angaben von Drebes geschildert. 

> Berl. Ber., 47, 2329 (1908). 
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des Thianthrendisulfons mittels Phosphorpentachlorid neben 
Orthodichlorbenzol isolierte, fiir o-Benzoldisulfochlorid hielt. 
Die betreffende Verbindung gab namlich bei der Analyse Werte, 
die mit den fiir Benzoldisulfochlorid berechneten vollig Uber- 
einstimmten und Zeigte ferner den gleichen Schmelzpunkt, wie 
inn Drebes, respektive Zander beobachtet hatten. Die Ent- 
stehung dieses vermeintlichen o-Benzoldisulfochlorids war ein 
integrierender Bestandteil des von Deuss angestrebten Be- 
weises fiir die beiderseitige Orthostellung der Schwefelatome 
im Thianthren. Auf Grund obiger Auseinandersetzungen ist 
nun diese Beweisfuhrung wohl nicht mehr ganz stichhaltig. 

Das von Deuss aus dem Thianthrendisulfon erhaltene 
Produkt gedenke ich neuerlich darzustellen, um die Konstitution 
dieser Verbindung aufzuklaren. Es ist namlich jedenfalls auf- 
fallig, daB diese Substanz die prozentische Zusammensetzung 
eines Benzoldisulfochlorids besitzt, aber einen Schmelzpunkt 
zeigt, der von dem der drei bekannten und wohl einzig 
mdglichen Benzoldisulfochloride abweicht und anscheinend nur 
zufallig mit dem des Phenetoldisulfochlorids Ubereinstimmt. 

Die weitere Untersuchung des in der vorliegenden Arbeit 
zu beschreibenden Dithiobrenzcatechins wird es hoffentlich 
bald ermdéglichen, die auf Grund anderweitiger Versuche kaum 
mehr strittige Frage nach der Anordnung der Schwefelatome 
im Molekil des Thianthrens auch durch die Synthese experi- 
mentell zu beantworten. 


Fir meine Versuche wurde das_ o-Benzoldisulfochlorid 
nach den Angaben von Hollemann und J.J. Polak dargestellt, 
wobei blo8 die Uberfiihrung des nach der Leuckart’schen 
Reaktion erhaltenen Xanthogenates durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in die Disulfosdure einige Schwierigkeiten 
verursachte, indem die Ausbeute weit hinter den Angaben 
obgenannter Autoren zuriickblieb. Es bildete sich ndamlich, 
offenbar infolge kleiner, bisher nicht aufgeklarter Abweichungen 
in den Versuchsbedingungen, in wechselnder, aber stets be- 
trachtlicher Menge ein Nebenprodukt, dessen Untersuchung im 
Gange ist. Das o-Benzoldisulfochlorid zeigte im tibrigen die von 
Hollemann und J. J. Polak angegebenen Eigenschaften. 
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Das Chlorid wurde mit Zinn und konzentrierter Salzsau: 
reduziert, analog wie dies beim Trithiomethylphloroglucin : 
bereits beschrieben ist. Hierbei entstanden voriibergehenc 
braunrot gefarbte, feste Massen, die sich aber bei gentigenc 
langer Reduktion vollsténdig auflésten. Beim Einleiten von 
gespanntem Wasserdampf konnte das Reduktionsprodukt an- 
scheinend vollkommen tberdestilliert werden. Auffallig war es. 
da8 rote Aggregate auch auferhalb der Fliissigkeit an den 
Wandungen des Kolbens entstanden und daf§ auch im Kithler, 
respektive in der Vorlage statt einer weiSen Krystallmasse oder 
eines farblosen Oles eine rote Masse sich abschied, die fall- 
weise fest oder halbfliissig war. Hierbei waren die zuerst tber- 
gehenden Anteile zwar vielfach farblos, farbten sich jedoch im 
weiteren Verlaufe der Destillation stets mehr oder minder rasch 


rot. Eine Untersuchung der bei langerem Stehen unter Wasser 


erstarrenden Produkte fiihrte bald zu einer Aufklarung beziig- 
lich der Zusammensetzung derselben. Es Zeigte sich nadmlich, 
da8 diese Substanz beim Verbrennen betriachtliche, allerdings 
wechselnde Mengen von Asche hinterlieB, die aus Zinnoxyd 
bestand. Das rote Reaktionsprodukt enthielt also offenbar ein 
Gemenge des bei der Reduktion entstandenen Dithiols und einer 
Verbindung, die dieses Dithiol mit dem tiberdestillierten Zinn- 
chloriir gebildet hatte. Dieses Rohprodukt nimmt infolge der 
Fliichtigkeit des freien Dithiols im Vakuum betrachtlich an 
Gewicht ab, wird dann nach einiger Zeit konstant, wobei eine 
rote, zinnhaltige Substanz zuriickbleibt. Aus dem bei der 
Reduktion primar erhaltenen roten Korper kann dementsprechend 


bei der Destillation im Vakuum eine ansehnliche Menge einer 


rasch erstarrenden Fliissigkeit abdestilliert werden, wobei im 
Destillationskolben die oben erwadhnte Zinnverbindung ver- 


bleibt. 
Die beim Abkiihlen des iiberdestillierten Oles sich bildende 


weifSe Krystallmasse besitzt einen sehr intensiven unangenehmen 
Geruch, schmilzt bei zirka 28° und erstarrt bei etwa 26°. Sie 


destilliert bei einem Druck von 17 mm bei 119 bis 120° iiber 


und ist in Alkohol, Ather, Benzol und Essigather leicht léslich. 


1 Lic. 
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Auf Grund der Analysen erwies sich diese Substanz als das 
cesuchte Dithiobrenzcatechin. Diese sowie die folgenden 
Analysen wurden nach der mikroanalytischen Methode von 
Prof. Pregl durch Herrn Dr. Lieb ausgefiihrt, wofiir ich dem- 
selben auch an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 


4°548 mg Substanz: 8°48 mg Kohlenséure und 1°72 mg Wasser. 
4°493 mg Substanz: 8°39 mg Kohlenséure und 1°76 mg Wasser. 
6723 mg Substanz: 21°935 mg Bariumsulfat. 

Ber. flir CgHgS.: C 50°64; H 4°25; S 45°11. 

Gef.: C 50°85, 50°93; H 4°23, 4°33; S 44°82. 


Die beim Uberdestillieren des Dithiols im Kélbchen ver- 
bleibende rote Zinnverbindung ist in verdiinnten Sduren fast un- 
léslich, in Alkalien hingegen léslich. Sie wird aus der alKali- 
schen Lésung durch Sauren gefallt, wobei sich zundchst ein 
farbloses Produkt abscheidet, das sich aber besonders beim 
Erwarmen rasch rot farbt. Die Zinnverbindung ist ferner in 
konzentrierter Salzséure besonders in der Warme ldslich, 
scheidet sich aber aus dieser LOsung beim Verdiinnen mit 
Wasser neuerlich ab. In Wasser suspendiertes geschmolzenes 
oder in Alkohol geléstes Dithiol gibt mit wasseriger, beziehungs- 
weise alkoholischer Zinnchlortirldsung sofort einen wei®en bis 
gelblichen Niederschlag, der sich rasch rot farbt. Die Analysen 
der nach den verschiedenen Methoden dargestellten Zinn- 
verbindung gestatten es noch nicht, eine endgiltige Formel 
fir dieselbe aufzustellen; es scheint namlich, da8 derselben 
stets noch Verunreinigungen beigemengt sind. Hier mégen die 
Analysen des beim Abdestillieren des Dithiols verbleibenden 
Riickstandes (a), sowie diejenigen eines aus einer alkalischen 
Losung des Dithiols auf Zusatz von Zinnchloriir und nach- 
heriges Ansduern abgeschiedenen Produktes (b) angefiihrt 
werden. 


a) 5°557 mg Substanz: 7°58 mg Kohlensiure und 1°085 mg Wasser. 
0°580 mg Substanz: 7°60 mg Kohlensiure, 1°20 mg Wasser, 1°667 mg 


Zinnoxyd. 


6°893 mg Substanz: 15°91 mg Bariumsulfat. 
b) 5°039 mg Substanz: 6°83 mg Kohlensiure und 1°13 mg Wasser. 
(*354 mg Substanz: 2°373 mg Zinnoxyd, 15°80 mg Bariumsulfat. 
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1678 J. Pollak, 


0° 2288 ¢ Substanz: 0°0737 ¢ Zinnoxyd, 0°5027 ¢g Bariumsulfat.1 
0° 1314 ¢ Substanz: 0° 2844 ¢ Bariumsulfat.1 








a b 
reer — BE a — 36°97 — — 
Pree feet pte rr 2°19 2-40 — 2°50 — — - 
Oe bscascceaeiae 23°54 — — 25°43 25°39 - 

S — — 31°71 — 29°52 30°18 29°73 


Die vollstandige Aufklérung der Zinnverbindung mui 
einer weiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. Hier soll nur 
noch erwahnt werden, da8 die relativ groBe Stabilitat des Zinn- 
salzes an das Verhalten der Farblacke erinnert. Mit Zinnchloriir 
gebeizte Baumwolle gibt nun mit dem Dithiol allerdings eine 
Farbung; dieselbe haftet jedoch nicht fest an der Faser, die 
Farbschichte lést sich vielmehr beim Waschen allmahlich 
— anscheinend mechanisch — von der Faser los. Das Dithio- 
brenzcatechin kann also vorlaufig kaum als beizenziehender 
Farbstoff bezeichnet werden; die Leichtigkeit der Bildung, die 
Schwerléslichkeit und insbesondere die intensive Farbe seiner 
Zinnverbindung diirften aber wohl auf die Orthostellung der 
beiden Thiolgruppen zuriickzufiihren sein. In Ubereinstimmung 
mit dieser Annahme steht es, da8 sowohl bei der Darstellung 
des Dithioresorcins? durch Einwirkung von Zinn und Salzsaure 
auf das entsprechende Sulfochlorid, als auch bei der analogen 
Bildungsweise des Dithiohydrochinons® die betreffenden Autoren 
keine ahnlichen Zinnverbindungen beobachteten. Inwieweit 
unter geeigneten Umstanden auch diese Dithiole mit Zinn- 
chlorir Verbindungen eingehen, beziehungsweise mit welchen 
anderen Metallsalzen das o-Dithiol reagiert, soll noch weiter 
untersucht werden. Der Orthostellung kommt aber jedenfalls 
bezuglich der von mir beobachteten Tatsachen eine ahnliche 
Sonderstellung zu, wie dies in einer ganz anderen Richtung 


1 Diese Bestimmungen wurden nach dem iiblichen Verfahren durch Er- 
hitzen mit rauchender Salpetersdure im Rohre ausgefiihrt. 

2 Pazsche, J. fiir prakt. Chemie (2), 2, 418 (1870); Korner und 
Monselise, Gazz. Chim. Ital., 6, 141 (1876), sowie Zincke und Kriger, 
serl. Ber., 45, 3468 (1912). 

* Korner und Monselise, Gazz. chim. Ital., 6, 142 (1876). 
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Uber das Dithiobrenzcatechin. 167) 


eiffer! bei der Untersuchung der von ihm dargestellten 
anverbindungen feststellen konnte. 


Die Ausbeute an Dithiobrenzcatechin ergibt sich aus 
achfolgender Zusammenstellung. 5g o-Benzoldisulfochlorid 
fern bei der Reduktion etwa 2°4¢ rotes Rohprodukt, aus 
‘esem wurden 1°6g Dithiol abdestilliert, entsprechend zirka 
52°/, der theoretischen Ausbeute. Der verbleibende Riickstand 
llirfte auf Grund der oben angefitihrten Analysen zu etwa 70°/, 
us Dithiol bestehen, enthadlt also noch etwa 20°/, der theo- 
etisch berechneten Menge Dithiol. Die Gesamtausbeute betragt 
also etwa 80°/, der Theorie, sie variiert aber bei den einzelnen 
\ersuchen um mehrere Prozent. Die Darstellung des Dithio- 
brenzcatechins gelingt Ubrigens selbstverstandlich auch nach 
dem Verfahren, das Zincke und Kriiger* fiir die Reduktion 
ies Metabenzoldisulfochlorids ausgearbeitet haben; es destilliert 
dabei direkt das freie Dithiobrenzcatechin tiber, es konnte aber 
trotzdem keine bessere Ausbeute erzielt werden als wie bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsaure. Bei diesem Anlasse muti 


jedoch bemerkt werden, dai beide Reduktionsverfahren bisher 


nur im kleinen Mafistab, d. h. mit 10 ¢ in maximo ausgefihrt 
wurden. 


Das Dithiobrenzcatechin ist auBerst leicht oxydabel, an- 
scheinend noch leichter als wie das Dithioresorcin. Die Oxy- 
dation erfolgt allméahlich schon beim Stehen des Praparates. 
Eine alkoholische, beziehungsweise eine wisserig- oder alko- 
hotisch-alkalische Lésung des Dithiols gibt mit einer zirka 
2-oprozentigen Wasserstoffsuperoxydlésung einen weifien bis 
celblichweifien Niederschlag. Ein aihnliches Produkt bildet sich 
auch bei langerem Stehen einer ammoniakalischen Lésung des 
Dithiols. Ebenso scheiden sich auch beim Erwéarmen der 
alkalischen Lésung des Dithiols am Wasserbad nach einiger 
Zeit weiBe Flocken ab. Das Oxydationsprodukt ist in Alkohol, 
3enzol, Essigéither sehr schwer léslich. Die Verbrennung der 
aus alkoholisch-alkalischer Lé6sung erhaltenen Substanz ergab 
Werte, die zwischen den fiir C,H,S, und C,H,S, berechneten 


4 Berl. Ber., 44, 2653 (1911). 
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1680 J. Pollak, 


liegen und zeigte, daf das Produkt etwa 2°/, Asche enthic.: 
Um eine aschenfreie Substanz zu erhalten, wurde demnac} 
eine Lésung des Dithiobrenzcatechins in Alkohol mit einige; 
Tropfen chemisch reinen Ammoniaks (Kahlbaum) und hieraiif 
mit Perhydrol (Merck) versetzt. Das so erhaltene Oxydations- 
produkt beginnt bei zirka 104° zu schmelzen, ist aber auch be; 
140° noch nicht vollstandig klar geschmolzen. Die Analyse des 
im Vakuum getrockneten Produktes ergab Werte, die mit den 
fir ein Oxydationsprodukt berechneten ziemlich  tiberein- 
stimmen. Die relativ groBe Abweichung dirfte auf die amorphe 
Natur des Produktes zuriickzufiihren sein. 


a) 


4°403 mg Substanz: 8°195 mg Kohlensaéure und 1*305 mg Wasser. 
4°599 mg Substanz: 8°47 mg Kohlensiiure und 1°155 mg Wasser. 
Ber. fiir (CgH,S.)o: C 51°36; H 2°88. 
Gef.: C 50°76, 50°72; H 3°32, 2°84. 


Zur weiteren Charakterisierung des Dithiobrenzcatechins 
mogen vorlaufig -—- eine weitergehende Untersuchung des- 
selben kann erst nach Darstellung gréBerer Mengen des Aus- 
gangsmaterials vorgenommen werden — nachfolgende Derivate 
dienen. 

Zunachst wurde das Kondensationsprodukt mit 
Monochloressigsdaure dargestellt. Zu diesem Behufe diente 
das bei der Reduktion des Orthobenzoldisulfochlorids erhaltene 
rote, zinnhaltige Reaktionsprodukt. Eine alkalische Lésung des- 
Selben (1 Mol.) mit einer alkalischen Lésung von Monochlor- 
essigsdure (2 Mol.) in der Warme versetzt, kurz erwarmt, dann 
nach dem Abkuhlen angesduert, schied eine weiffe Krystall- 


masse ab. Beim Auflésen derselben in kochendem Wasser 


verblieb eine kleine Menge eines roten Produktes (Zinn- 
verbindung) ungelést. Die aus dem Filtrat sich abscheidende 
weiBe Substanz wurde aus Wasser, in welchem dieselbe selbs' 
in der Hitze nur sehr schwer léslich ist, wiederholt umkrystalli 
siert und zeigte dann den konstanten Schmelzpunkt von 20! 
bis 211° (unkorr.). Die so erhuitene Verbindung ist in Alkoho! 
und Essigither in der Warme ziemlich leicht léslich, in Athe: 
und Benzol schwer léslich. Die Analyse der vakuumtrockener 
Substanz gab folgende Zahlen: 
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673 mg Substanz: 6°27 mg Kohlensaure und 1°15 mg Wasser. 
589 mg Substanz: 
-195 mg Substanz: 
-755 mg Substanz: 13°71 mg Bariumsulfat. 
Ber. fiir C,H,y(SCH,»COOH),: C 46°47; H 3°90; S 24°84. 
Gef.: C 46°56, 46°51, 46°36; H 3°50, 4°06, 3°79; S 24°29. 


*825 mg Kohlensiure und 1°665 mg Wasser. 


NNO 


*13 mg Kohlensaure und 1°42 mg Wasser. 


Das freie Dithiol lieferte ferner bei der Einwirkung von 
Kssigsiureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat ein 
Diacetylderivat. Nach dem Erhitzen wurde das Reaktions- 
produkt durch Eingiefen in Wasser in Form eines alsbald 
erstarrenden Oles erhalten. Die Krystalle zeigten nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Alkohol den konstanten Schmelz- 
punkt von 86°5 bis 88°5° (unkorr.). Dieselben sind in Alkohol, 
Ather, Benzol, Essigather leicht léslich. Die Analyse der 
vakuumtrockenen Substanz gab folgende Zahlen: 


7°182 mg Substanz: 14°84 my Bariumsulfat. 
Ber. fiir CpeHy(SCOCH.)o: S 28°35. 
Gef.: S 28°39. 


Behufs Darstellung des Dimethylathers des Dithio- 
brenzcatechins wurde die Lésung des Dithiols in Alkali mit 
Dimethylsulfat geschiittelt und hierauf mit Ather extrahiert. 
Letzterer hinterlie8 beim Verdunsten ein Ol, welches beim An- 
ruhren mit Alkohol und Abkiuhlen erstarrte. Der Schmelzpunkt 
der so erhaltenen Krystalle lag anscheinend noch etwas tiefer 
wie der des Dithiobrenzcatechins. Der Dimethylather wurde 
direkt analysiert. 


4°155 mg Substanz: 8°61 mg Kohlensaéure und 2°305 mg Wasser. 
4°267 mg Substanz: 8°875 mg Kohlenséure und 2°20 mg Wasser. 
Ber. fir CgH,(SCHs)o: C 56°40; H 5°92. 


Gef.: C 56°51, 56°72: H 6°21, 5°77. 


Eine Lésung von Dithiobrenzcatechin (1 Mol.) in Alkohol 
wurde mit einer heiSen alkoholischen Lésung von Pikrylchlorid 
(2 Mol.) versetzt und das Gemenge kurze Zeit erhitzt. Beim 
Erkalten schied sich eine gelbe Krystallmasse ab. Nach wieder- 
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1682 J. Pollak, 


holtem Umkrystallisieren aus Eisessig wurden kleine ge} 
Krystaéllchen vom konstanten Schmelzpunkt 267°5 bis 2¢ 
(unkorr.) erhalten. Dieselben sind in Alkohol und Ather nahezy 
unléslich, in Benzol und Essigaéther sehr schwer ldésli 
wahrend sie von Eisessig etwas leichter aufgenommen werden 
Die Analyse der bei 110° getrockneten Substanz ergab We: 
welche mit den fiir ein Dipikrylderivat des Dithiobren 
catechins berechneten in guter Ubereinstimmung stehen. 


2° 690 mg Substanz: 0°365 cm? Stickstoff (709 mm und 18°). 
6°849 mg Substanz: 5°87 mg Bariumsulfat. 
Ber. fiir CgHy[SCgHs(NOs)g]o: N 14°90; S 11°37. 
Gef.: N 14°85; S 11°75. 


Alle die beschriebenen Derivate zeigen wohl einwandfrei. 
dai aus dem Orthobenzoldisulfochlorid bei der Reduktion ei: 
Dithiol entsteht. Der Schmelzpunkt desselben ist nun — offen- 
bar zufallig — mit dem in der Literatur fiir das Dithioresorci 
angegebenen fast identisch. Die Dimethylather des neuen 
Dithiols, beziehungsweise des Dithioresorcins zeigen bereits 
einen Unterschied. Der Dimethylather des Dithioresorcins wird 
als Flussigkeit geschildert, wahrend derjenige des soeben be- 
schriebenen Dithiols eine feste Substanz bildet, die jedoch 
einen sehr tiefen Schmelzpunkt (um 25°) besitzt. Immerhin 
erschien es mir winschenswert, ein Derivat des Dithioresorcins 
herzustellen, welches sich von der entsprechenden Dithio- 
brenzcatechinverbindung leicht und einwandfrei unterscheiden 
lieBe. Zu diesem Behufe wurde das nach den Angaben von 
Zincke und Kriiger! dargestellte m-Phenylendithiol in da- 
bisher unbekannte Kondensationsprodukt des Dithiv- 
resorcins mit Monochloressigsdaure tbergefihrt. Das 


selbe erwies sich zundachst als in Wasser wesentlich leichter 


lédslich als der Abk6mmling des Dithiobrenzcatechins. Ek 
zeigte ferner, aus Wasser wiederholt umkrystallisiert, den kon 


stanten Schmelzpunkt von 129 bis 131° (unkorr.) und gab mi 


dem entsprechenden Derivat des Dithiobrenzcatechins (Schmel: 
punkt 209 bis 211°) verrieben einen Mischschmelzpunkt vo: 
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Uber das Dithiobrenzcatechin. 1683 
IDE | 55 bis 185°. Der Abkémmling des Dithioresorcins ist in 
\lkohol und Essigather leicht, in Benzol und Ather schwer 
islich. Im Vakuum getrocknet ergab er bei der Analyse einen 
mit der Formel tibereinstimmenden Wert. 
‘607 mg Substanz: 10°085 mg Bariumsulfat. 
Ber. fiir CgHy(SCH,COOH),: S 24°84. 
Gef.: S 24°71. 
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Uber einige neue Verbindungen von Stickstoff 
und Wasserstoff mit den Erdalkalimetallen 


von 
F. W. Dafert und R. Miklauz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1913.) 


In einer vorlaufigen Mitteilung+ haben wir die Darstellung 
einer von uns Tricalciumamid benannten Verbindung Ca, N, H, 
und die eines entsprechenden Trilithiumamids Li,NH, be- 
sprochen. Uber das letztere ist inzwischen ausfiihrlich berichtet 
worden; das gleiche soll in den folgenden Zeilen vom 
Tricalctumamid und anschlieBend daran von einigen neuen 
Stickstoffwasserstoffverbindungen des Strontiums und Bariums 
geschehen. Um Wiederholungen zu vermeiden, sei ein fir 
allemal gesagt, da8 wir bei den Versuchen stets die bereits 
iruher beschriebene Apparatur® benutzt haben; auch die Gase 
wurden nach dem bewdahrten alten Verfahren? gereinigt. 


I. Caleium. 


1. Ausgangsmaterial. 


Das uns von den Elektrochemischen Werken in Bitterfeld 
in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellte Calciummetall 
enthielt geringe Mengen von Verunreinigungen, hauptsdchlich 


1 Diese Sitzungsberichte, Bd. CXVIII, Abt. I[b, Juli 1909. 

2 Ebendort, Bd. CXIX, Abt. I]b, Juli 1910 und Bd. CXX, Abt. IIb, 
Jezember 1911. 

’ Ebendort, Bd. CXIX, Abt. IIb, p. 805 u. 806. 

4 Ebendort, Bd. CXIX, Abt. IIb, p. 800. 
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Calciumoxyd und Calciumkarbid, deren Entfernung sich a 
einfachsten dadurch erreichen 1la8t, da8 man das Metall im Ju: 
leeren Raum destilliert. Sehr geeignet erwies sich zu diese 
Behufe der Apparat, den Guntz! ftir die Reindarstellung vo: 
Barium und Strontium aus den entsprechenden Oxyden ve: 
wendet hat. Nur ersetzten wir mit Vorteil die von Guntz an 
gewendeten Kautschukstopfen durch Glaskappen, die auf das 
mit Nickelblech ausgefiitterte Rohr aus Berliner Porzellan gas. 
dicht aufgeschliffen waren. Als Dichtungsmaterial fiir dic 
Schliffe, die wahrend des Erhitzens gekthlt worden sind, hat 
sich auch im héchsten Vakuum das sogenannte »Ramsay-Fett 
bestens bewahrt.. Das in ein Drittel des Porzellanrohres hinein- 
ragende, mit Wasser gekubhlte, einseitig zugeschmolzene Stah!- 
rohr war in die Glaskappe gasdicht eingekittet. Weitere Ejinze!l- 
heiten sind der Arbeit von Guntz zu entnehmen. 


Die Destillation des Calciummetalls im luftleeren Raum 
beginnt bei ungefahr 800° C. Es ist aber durchaus nicht gleich- 
giiltig, wie man arbeitet. Nebst der Héhe der Temperatur, der 
Raschheit des Anheizens und der Entfernung des gekihiten 
Stahlrohrendes vom Eisenzylinder hangt die Form der Abschei- 
dung des destillierten Metalls von der Temperatur der Ofenzone 
ab, in die das Stahlrohr hineinragt. Man hat es in der Hand, 
das Calcium in vollig kompakten, fast strukturlosen Ablagerungen 
durch alle Zwischenstufen hindurch bis zur strahlig um das 
Kihlrohr angeordneten MaBe zu erhalten, die in der Reibschale 
schon bei leisem Druck, ja fast von selbst, in duBerst feine, 
kurze Splitter zerfallt oder unter Umstanden, wenn die Splitter 
langer sind, beim schwachen Reiben ein Gemenge von ver- 
filzten Nadeln liefert. 


Genaue Vorschriften, wie man zu dieser oder jener Ab- 
scheidungsform des Calciums gelangt, kann man allerdings 
nicht geben, aber die jeweils giinstigsten Bedingungen lassen 
sich unschwer durch den Versuch ermitteln. Als allgemeine 
Richtschnur moége dienen, da sich das Metall bei raschem An- 
heizen auf 950 bis 1000° C. kompakt, bei sehr langsamem An- 
heizen auf ungefahr 850° C. aber in leicht zerreiblicher Form 


1 Compt. rend., 151, p. 886. 
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.bscheidet. Die Entfernung des 4cm weit in den Ofen hinein- 
agenden Kuhlrohres vom Eisenzylinder, der das zu destillierende 
\letall enthielt, betrug bei unseren Versuchen 5cm. Das Ablésen 
‘es destillierten Metalls vom Stahlrohr mittels einer passenden 
Zange geschieht am besten in einer trockenen Kohlensdaure- 
atmosphare, weil an der Luft sehr leicht Selbstentziindung ein- 
‘ritt. Je unreiner das Metall und je feiner seine Verteilung, desto 
-rOBer ist diese Gefahr. Besonders ungiinstig scheint selbst ein 
seringer Karbidgehalt zu wirken. Man wird daher in den 
Zwischendestillationen trachten, das Calcium in eine méglichst 
kompakte Form zu bringen. Nach zwei- bis dreimaliger Wieder- 
holung der Destillation ist das Metall vollstandig rein. 

Reines Calcium erhalt man tbrigens auch, wenn man ein 
inniges Gemenge von Calciumoxyd und Aluminiumgries im 
Vakuum destilliert; allerdings ist nach unseren Erfahrungen 
die Ausbeute gering. 


2. Verhalten des Calciums gegen Stickstoff. 


Moissan!? hat das Calciumnitrid, dessen Bildung beim Er- 
warmen des Calcitumamalgams in einer Stickstoffatmosphare 
schon friiher von Maquenne® beobachtet worden war, derart 
dargestellt, daB er bei hoher Temperatur, etwa 1200° C., iiber 
das in einem Nickelrohr befindliche krystallisierte Calcium ® 
einen Strom von trockenem Stickstoff leitete. Die zusammen- 
gefrittete Masse hatte eine kastanienbraune Farbe; unter dem 
Mikroskop bemerkte man darin kleine, durchscheinende, hell- 
braune Krystalle. Die Analyse der Masse ergab fast stets die 
Anwesenheit von metallischem Cacium, die sich bei der Zer- 
setzung des Nitrids mit Wasser an der Abscheidung von 
Wasserstoff erkennen la8t. Der Stickstoffgehalt des Nitrids 
wurde aus der beobachteten Gewichtszunahme berechnet. 
l‘erée* gebraucht als Ausgangsmaterial,. wie Maquenne, das 
Amalgam; Analysenzahlen ftihrt er nicht an. 


1 Compt. rend., 127, p. 497. 

2 Ebendort, 114, p. 25 und 121, p. 1147. 
3 Ebendort, 126, p. 1753. 

4 Ann. Chim. Phys., 1899 (18), 289. 
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Wir bedienten uns zur Bereitung des Nitrids stets cd: 
metallischen Calciums, und zwar benutzten wir anfangs in E 
manglung eines. besseren Materials. das kaufliche Metall, da 
wir auf der Drehbank zu feinen Spénen drehten. Auf diese A; 
gelangten wir aber bestenfalls nur zu einem Produkt, desse: 
Stickstoffgehalt 18°/, betrug, was einem Gehalt von 95°3° 
Ca, N, entspricht. Es lieferte beim Behandeln mit Wasser aufer 
Ammoniak noch Wasserstoff und Azetylen und hinterlie8 einen 
durch Kohlenstoff dunkelgefarbten Riickstand von Calcium- 
hydroxyd. Am besten wird so gearbeitet, da8 man das mdglichsi 
fein verteilte Material langsam auf 900° C. erhitzt und die Tem 
peratur bis zum Aufhéren jeglicher Reaktion auf dieser Héhe 
erhalt. In der Regel ist die Absorption nach 2 bis 3 Stunden 
beendet. Je nach der Hohe der erreichten Temperatur und nach 
der Menge des nicht in Nitrid Ubergefiihrten Metalls zeigt das 
Endprodukt, wie schon Moissan wahrnahm,! eine rostbraune 
bis schwarze Farbe. 


Weil es uns aus spater zu erérternden Griinden auf die 
Erzeugung eines méglichst reinen Nitrids ankam und weil die 
in der Literatur angefiihrten Analysendaten nicht ganz einwand- 
frei sind, setzten wir unsere Versuche mit dem von uns selbst 
durch Destillation gereinigten Calcium fort, und zwar wahlten 
wir, wegen ihrer gréSeren Widerstandsfahigkeit gegen Feuch- 
tigkeit und oxydierende Ejinfliisse, anfangs die kompakte Form 
des Metalls. Ein Drehen in Spadne erwies sich als nicht aus 
fuhrbar; der Versuch, dem Mangel an feiner Verteilung durch 
die Anwendung hodherer Temperaturen zu begegnen, hatte, wie 
jetzt schon bemerkt sei, keinen Erfolg. Bei 590 bis 600° C. 
beginnt die Absorption unter oberflachlicher Bildung von 
Nitrid, das die etwas gréBeren Stiicke als schiitzende Hille 
umgibt. Selbst nach vielstiindigem Erhitzen war keine voll- 
standige Umwandlung des Metalls zu erreichen. Erhéht man 
die Temperatur nach den Angaben Moissans auf 1200° C,, 
so bildet das Nickel des Schiffchens, sei es mit dem noch nicht 
in Nitrid Ubergefiihrten, sei es mit dem durch Dissoziation 
des Nitrids entstehenden Calcium stickstoffhaltige Nickel- 


1 Ann. Chim. Phys., 1899 (18), 289. 
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(alecium-Legierungen, wobei das Schiffchen stets teilweise zer- 
stort wird. Man erhalt in Ubereinstimmung mit den Angaben 
\Vioissans! ein fast schwarzes, undurchsichtiges Produkt, 
djessen Oberflache mit oft ziemlich langen, feinen, braungelb 
durchscheinenden Nadeln von Calciumnitrid bedeckt ist. Beim 
Zersetzen mit Wasser hinterbleibt ein nickelhdaltiger, grau- 
.chwarzer Riickstand. Diese Mi®erfolge lehrten uns, dafsi man 
sum reinen Nitrid nicht mit Hilfe sehr hoher Temperaturen 
gelangt, sondern daf man trachten muf, ein mdglichst fein ver- 
teiltes Calcium zu gewinnen. Die Bedingungen, unter denen 
dies erreicht werden kann, haben wir bereits angedeutet. Die 
weiteren Versuche sind daher mit einem in der Reibschale ver- 
riebenen, kleinfaserigen Metall ausgefiihrt worden. Samtliche 
\Manipulationen mit diesem Material haben wir, wenn irgend 
moOglich, in einer Atmosphare von trockener Kohlensaure vor- 
senommen. AuSferdem bedienten wir uns des fiir solche Zwecke 


konstruierten Reaktionsrohres, das den quantitativen Verlauf 


derartiger Prozesse durch direkte Wadgung zu verfolgen ge- 
stattet.° Beim Arbeiten mit fein verteiltem Calciummetall konnten 
wir schon bei etwa 410° C. den Beginn der Stickstoffaufnahme 
feststellen. Durch langsame Steigerung der Temperatur vermag 
man den Proze®B so zu fuihren, daB8 er sich lebhaft gestaltet, 
ohne stiirmisch zu werden. Nach drei- bis vierstiindigem Er- 
hitzen auf ungefahr 500° C. war die Reaktion beendet. 


Wir erhielten: 


[ II 
Gewicht des Calciums...... 1°0547 ¢ 1°3415 ¢ 
Zunahme im Stickstoffstrom. 0*2403 0* 2069 


Daraus berechnen sich in 100 Teilen: 
Theorie fir 
Cag Ny 


= ae 


scant hiatiiR dk atid as . 81°46%) 81°38%) 81°11 % 
BARRE. 05. rcp mpryteg ety. 18°54 18°62 18°89 


100:009/, 100:000/, 100-009), 





Die Analyse von I ergab 18°34 °/, N. 


| Compt. rend., 127, p. 497. 
* Diese Sitzungsberichte, Bd. CXIX, Abt. IIb, Juli 1910, p. 802. 
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Das so gewonnene Nitrid hat die Form der verwendete; 
Calciumsplitter; sie sind etwas zusammengesintert, von dunke| 
brauner Farbe, nach dem Pulvern Kastanienbraun. Das Nicke!- 
schiffchen ist nicht im geringsten angegriffen, sein Gewich: 
andert sich auch nach mehreren Versuchen nicht wesentlic! 
Wenn der theoretische Gehalt von 18:°89°/, Stickstoff nich: 
vollig erreicht wurde, so rihrt dies von dem Umstand her, dat 
wir eine auferst reaktionsfahige Form des Metalls verarbeitet 
haben, bei der sich eine geringe Verénderung wahrend des 
Operierens nicht ausschlieBen lat. Jedenfalls ist das nach 
unserem Verfahren bereitete Calciumnitrid das reinste bisher 
untersuchte Praparat dieser Art gewesen, das unbedenklich als 
Ausgangspunkt fiir weitere Studien dienen konnte. 


3. Verhalten des Calciumnitrids gegen Wasserstoff. 


Beim Erhitzen von grob gepulvertem Calciumnitrid im 
Wasserstoffstrom tritt bei etwa 550° C. unter Ergliihen leb- 
hafte Absorption ein; gleichzeitig entsteht aus dem braunen 
Nitrid ein in der Hitze orangegelb gefarbter KOrper, der beim 
Abkihlen eine schmutzig-hellgelbe oder hellgraue Farbe an- 
nimmt. Erwarmt man ihn, so kehrt die Orangegelbfarbung 
wieder zuriick. Uber diese Beobachtung haben wir schon 
Seinerzeit berichtet; unsere spateren Versuche mit dem in- 
zwischen dargestellten reinen Nitrid fiihrten zu dem gleichen 
Ergebnis. Zur Feststellung der Zusammensetzung des neu- 
gebildeten Kérpers bedienten wir uns wieder des Wagerohres 
und uberpriiften die gefundene Gewichtszunahme soweit als 
moglich durch die Analyse. 


Die Wagungen ergaben: 


I if 
Gewicht des Calciums ....... 1°2612 ¢ 1° 4268 ¢ 
Zunahme im Stickstoffstrom... 0*2863 0° 3187 
Gewicht des Calciumnitrids ... 1°5475 ¢ 1°7455 ¢ 
darin Stickstoff, berechnet 18°50 %, 18°26 °%, 
Zunahme im Wasserstoffstrom 0°0351 ¢ 0° 0394 ¢ 


Gewicht des Endproduktes.... 1°5826¢ 1°7849 ¢ 


wa = + 
als eta 
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Daraus berechnen sich, den Stickstoffgehalt des Nitrids 
als Mafstab fiir die Menge des reinen metallischen, nicht 
oxydierten Calciums genommen, in 100 Teilen: 


I II Theorie fiir Ca,N,H, 
TM epacorecs 79°27 O10 79°26 9), 78-96 0), 
Wwetereced® 18°46 18°46 18°40 
. Peer ee 2°27 2°28 2°64 
100*000/, 100-000, 100-000), 
Ly ane 1:1°72 1: 1°73 1: 2°00 


Bi Sob ve bros 78°41 0) 
are aa 17°86 
CE S°se 
meee FO). ces 1°51 


100+00 %, 

Unter Beriicksichtigung des an Sauerstoff gebundenen 
Calciums berechnet sich daraus als Zusammensetzung der 
neuen Substanz in guter Ubereinstimmung mit den Ubrigen 
Befunden: 


ied mee 8 18°79 %> 
Ti tak to ain 18°87 
eae 2°34 


1 or +000 : 

Die Verbindung Ca,N,H, steilt eine gelblich ygefarbte 
Substanz dar, die mit Wasser unter Bildung von Wasser- 
stoff und Ammoniak lebhaft reagiert. Sie ist spréde, laBt ‘sich 
leicht pulvern und nimmt beim Erhitzen eine dunkelgelbe bis 
braune Farbe an. Man kann sie in trockener Luft hohen Tem- 
peraturen aussetzen, ohne da} sie verbrennt; es ist lediglich 
eine langsame Oxydation wahrzunehmen. Beim Uberleiten von 
Wasserstoff in der Hitze wird der Stickstoff nach und nach 
durch Wasserstoff ersetzt, gleichzeitig erleidet die Lichtempfind- 
lichkeit eine bedeutende EinbuBe. Ammoniakbildung tritt dabei 
aber nur in sehr geringem Grade ein. 

Der Beginn der Absorption des Wasserstoffes durch das 
Nitrid liegt schon bei 230 bis 240° C.; wir erhitzten nach Ab- 
lauf der Hauptreaktion noch mehrere Stunden lang bis auf 
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ungefahr 500° C. Man vermeidet bei dieser Arbeitsweise de 
Eintritt einer stiirmischen Reaktion und der damit zusammen 
hangenden Temperatursteigerung, die, wie uns Versuch: 
zeigten, zur Abspaltung von Wasserstoff und Stickstoff fiihr’ 
Bei langerem Erhitzen einer bei 500° C. gewonnenen Substan; 
auf 630 bis 660° C. trat eine Gewichtsabnahme von 0°5 °/, ein 
Wenn man anderseits die Temperatur zu niedrig halt, so is 
die Wasserstoffzunahme weit geringer. Wir erhielten z. B. nach 
sechsstiindigem Erhitzen eines Nitrides im Wasserstoffstrom 


bei 320 bis 330°C. eine Substanz, deren Wasserstoffgehali 


1-4°/, betrug. Dieser K6rper hat ebenfalls eine einheitlich hell- 
gelbe Farbe, so da8 man nicht das Vorhandensein eines Ge- 
menges, sei es von Nitrid mit Ca,N,H,, sei es von Nitrid mit 
CaNH und CaH, annehmen kann. Vielleicht liegt ein labiles 
Zwischenprodukt vor, das seiner Zusammensetzung nach der 
formel Ca, N,H, entspricht. 

Alle diese K6rper sind lichtempfindlich, wenn auch lange 
nicht in so hohem Grade wie das Imid. Zerstreutes Tageslicht 
verwandelt sie nach und nach, Sonnenlicht viel rascher ohne 
Gewichtsveranderung in dunkelgriinlich graue Substanzen, die 
beim Erwarmen wieder ihre urspriingliche Farbung annehmen. 
Das Verhalten der verschiedenen Reaktionsstufen deutet darauf 
hin, daB8 die Verbindung Ca,N,H, an sich iberhaupt nicht licht- 
empfindlich ist. Bei ihrer Herstellung wird aber stets etwas 
Stickstoff abgespalten, der sich dann sofort unter Bildung des 
lichtempfindlichen Imids anlagert. Diese Vermutung steht im 
Einklang mit den beim Lithium gemachten Beobachtungen. ! 


4. Verhalten des Calciums gegen Wasserstoff. 


Wasserstoff reagiert mit Calciummetall in der Hitze unter 
Bildung von Calciumhydrid, das zuerst von Winkler? be- 
schrieben worden ist. Gautier® stellte das Hydrid aus einer 
Calcium-Cadmiumlegierung dar. Moissan* gewann es als 
erster in reinem Zustande durch Uberleiten von Wasserstoff 


1 Diese Sitzungsberichte, Bd. CXIX, Abt. IIb, p. 810. 
2 Ber. 24, p. 1966. 


3 Compt. rend., 134, p. 1110. 
4 Ebendort, 127, p. 29. 
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Verbindungen von Stickstoff und Wasserstofft. 1695 


liber krystallisiertes Calcium bei schwacher Rotglut als weife 


veschmolzene Masse von krystallinischem Bruch, die unter 


dem Mikroskop diinne, durchsichtige, zum Teil mit Krystallen 
bedeckte Blattchen zeigt. Nach Lengyel! nimmt metallisches 
Calcium schon bei gewOhnlicher Temperatur langsam Wasser- 
stoff auf, wahrend es nach Moissans®* und unseren eigenen 
Beobachtungen mit Wasserstoff unter diesen Bedingungen 
nicht reagiert. 

Die Darstellung des Calciumhydrids durch die unmittelbare 
Vereinigung der beiden Elemente bot keine Schwierigkeiten. 
Die Affinitat des Wasserstoffes zu Calcium ist so groB, daf das 
Metall im Augenblick des Erreichens einer genugend hohen 
Temperatur, der dunklen Rotglut, aufferst rasch zu Hydrid 
verbrennt. Es empfiehlt sich, mit geringen Substanzmengen, 
héchstens 1 g Calcium und bei mdéglichst tiefer Temperatur zu 
arbeiten. In der Nahe von 300° C. beginnt schon die Absorption, 
die Reaktion wird zusehends lebhafter und schlieBlich stiirmisch; 
es ist hier nicht wie bei der Darstellung von Nitrid noétig, be- 
sonders fein verteiltes Metall anzuwenden. Wir hielten den 
Ofen nach der Reaktion noch eine Stunde lang auf 500° C. 
und lieBen erst nach dem Aufhéren jeglicher Absorption 
abkthlen. 

Das Hydrid stellt eine grauweifie, gesinterte Masse dar. 
Die beobachtete Gewichtszunahme war: 


Gewicht des Calciums ....... 1°5797 ¢ 


Zunahme im Wasserstoffstrom 0°0746 


Daraus berechnen sich in 100 Teilen: 


Theorie fur CaHy 
me ob ctinewie 95°49 9, 95°21 9, 
te wi itieeax on 4°51 4°79 
100°00°/, 


100-000), 





Die Analyse ergab 4°45 °/, H. 


1 Chem. Centr. Blatt, 1898, II, p. 262. 
2 Compt. rend., 127, p. 30. 
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5. Verhalten des Calciumhydrids gegen Stickstoff. 

Nach Moissan! wirkt Stickstoff auf Calciumhydrid be 
dunkler Rotglut nicht ein. Kaiser? will einen permanente; 
Strom von Ammoniak erzeugen, indem er iiber das Nitri. 


Wasserstoff leitet, das entstehende Hydrid wieder mit Sticksto!’ 


behandelt, wobei es in Nitrid tibergeht usw. Erdmann un 
van der Smissen® konnten aber im Temperaturintervall vo: 
5S00—800° C. iberhaupt kein nachweisbares Auftreten von Am- 
moniak beobachten. 

Wir machten beim Uberleiten von Stickstoff iiber Calcium 
hydrid folgende Beobachtungen: Eine Uberfiihrung des Hydrids 
in Nitrid gelingt erst bei Temperaturen tiber 1000° C. und selbsi 
da nicht volistandig, denn wir konnten bei der Zersetzung des 
entstehenden schwarzen Nitrids mit Wasser stets Wasserstoff. 
abspaltung feststellen. Arbeitet man bei tieferen Temperaturen 
und bemi®Bt man die Dauer der Einwirkung derart, da keine 
Reaktion mehr wahrzunehmen ist, so erhalt man Substanzen 
verschiedenster Zusammensetzung. Aus ihrem Verhalten zum 
Licht kann gefolgert werden, da®B der Stickstoff innerhalb ge- 


wisser TemperaturgrenZen als Imid gebunden wird. Bei ungefahr 


700° C, ist die Reaktion, d. h. die Wasserstoffabspaltung, am 
lebhaftesten. Eine Bildung von Ammoniak, von Spuren abge- 
sehen, konnte nicht beobachtet werden. Nachstehend seien die 
Ergebnisse unserer Versuche kurz angefiihrt: 





























Temperatur | Farbe | Licht- | Zusammensetzung | 
7 | | empfindlichkeit rr N | H 
== : ——— - ; =| 
500—560° C, gelb unbedeutend 6°85, | 4:03 %, | 
640—700° C, griinlichgelb schwach 14°06 2°07 | 
750—770°C., a sehr groB 15°31 1°07 
800° C, schmutziggelb grog 15°78 1°03 | 
900—1000° C, | braun, gesintert nicht fest- — _ 
1200°C, schwarz zustellen 16°30 0°99 
1 Compt. rend., 127, p. 29. 


2 D. R. P. 181.657 (1904). 
$ Ann., 361, p. 32. 
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Aus dem Vorstehenden erhellt, daB der Stickstoff entgegen 
Moissans Beobachtung schon unterhalb der dunklen Rotglut 
mit dem Calciumhydrid reagiert. Die Reaktion fiihrt bei 700 bis 
300° C. hauptsachlich zur [Imidbildung, wie aus der starken, 
librigens im Laufe unserer Studien hier zum ersten Mal wahr- 
venommenen Lichtempfindlichkeit der erhaltenen Praparate 
veschlossen werden kann. Diese Lichtempfindlichkeit ist so 
croB, daB das Sonnenlicht die Oberflache der Praparate inner- 
nalb weniger Minuten dunkelbraun oder schwarz zu farben 
vermag. Offenbar findet, entsprechend der Gleichung 


4 CaNH = Ca(NH,),+ Ca,Ng 


ein Zerfall in das ungefarbte Amid und das dunkelbraune Nitrid 
statt. Diese Annahme entspricht den beim Lithium gemachten 
Krfahrungen und tragt auch der Tatsache Rechnung, da die 
verfarbte Substanz beim Erwarmen im luftleeren Raum wieder 
die urspringliche Farbe annimmt, denn das Calciumamid geht 
beim Erhitzen im luftleeren Raum unter Abgabe von Ammoniak 
in Imid Uber: 


Ca(NH,),—=CaNH+NH, 


Das gebildete Ammoniak wird vom Calciumnitrid dem 
zweiten Zerfallsprodukt des Imids am Licht, unter Riickbildung 
des Imids sofort wieder absorbiert 


Ca,N, + NH,—=3 CaNH. 


Um die Richtigkeit unserer Anschauung darzutun, galt es, 
das bis nun nicht beschriebene Calciumimid noch auf andere 
Art in méglichster Reinheit darzustellen. Dies gelang uns durch 
Uberleiten eines Gemenges gleicher Raumteile von Stickstoff 
und Wasserstoff tber Calciumhydrid bei 730 bis 750° C. und 
noch besser, durch Uberleiten dieses Gasgemisches tiber Cal- 
ciumnitrid bei derselben Temperatur. Im ersten Fall erhielten 
wir nach 6 Stunden eine grauweife, sehr lichtempfindliche Sub- 
stanz mit einem Gehalt an Stickstoff von 17°96 °/, und an mit 
Wasser abspaltbarem Wasserstoff von 1-29 °/,. Nach 20 Stunden 
war der Stickstoffgehalt auf 19°89°/, gestiegen, die Menge des 
abspaltbaren Wasserstoffes auf 0°79°/, gefallen. Nimmt man 
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an, da} der gesamte Stickstoff als Imid zugegen ist, so wii 
dies einem Gehalt von ungefahr 82 °/, Calciumimid entspreche 
Im zweiten Fall gingen wir von einem fast reinen Calciumnit: 
(Stickstoffgehalt 18°62°/,) aus. Schon unter 300° C. tritt A 
sorption ein, die, wenn man die Temperatur nur langsa 
steigert, wie wir es getan haben, mehrere Stunden lang a: 
dauert. Das Nitrid entnimmt dem Gasgemenge zuerst cd 
Wasserstoff, wobei sich Ca,N,H, bildet; aus diesem entste! 
dann, aber erst von 500°C. an, vorwiegend das Imid. Nac 
l4stiindigem Erhitzen auf 730 bis 770° C, erhielten wir einen 
gelblichweiBen Ko6rper von groBer Lichtempfindlichkeit und 
tolgender Zusammensetzung. 


* Peeerr (0°78 e%, 

Noecccccescs ob OU 

oh Se ree 2°52 davon 0°529) mit Wass 
100°00 ),. abspaltbar. 


Kin anderer Versuch ftihrte nach 19stiindigem Efrhitzen 
auf die gleiche Temperatur zu einem auBerst lichtempfindlichen 
K6rper mit einem Gehalt von 21:°29°/, Stickstoff und nur 
0°48°/, abspaltbarem Wasserstoff. Dies wiirde einem Gemenge 
von rund 90°/, Calciumimid mit etwa 10°/, Calciumhydrid und 
-oxyd, also einem schon verhdltnismaBig hochkonzentrierten 
Priparat entsprechen. 

Was uns dagegen bisher nicht gelang, ist die Uberfiihrung 
des nach Moissan aus Calciumammonium bereiteten Calcium 
amids! in das Imid; aus diesem Amid entsteht beim Erhitzen 
im luftleeren Raum eine Verbindung, die noch eines besonderen 


Studiums bedarf. 


Il. Strontium. 


1. Ausgangsmaterial. 


Das reine metallische Strontium des Handels wird durch 
Elektrolyse gewonnen; es ist nicht vollig rein und aufer- 
ordentlich kostspielig (E. Merck in Darmstadt berechnet 


1 Ann. Chim. Phys. (7) 18, p. 326. 
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B. tg mit 33 Mk.). Wir mufiten uns daher das Metall selbst 
ereiten. Die alteren Verfahren erwiesen sich fur diesen Zweck 
is so gut wie unbrauchbar; dagegen gestattet die elegante 
estillationsmethode von Guntz, die sich Schon beim Calcium 
/anzend bewahrt hat, auch die Herstellung beliebiger Mengen 
on reinem Strontium ohne besondere Schwierigkeiten und 
osten. Wir arbeiteten mit der friher! beschriebenen Apparatur 
ind hielten uns im allgemeinen genau an die Vorschriften von 

Guntz und Galliot.* Das Verfahren beruht auf der von J. W. 
\iallet® beobachteten Eigenschaft des Aluminiums, das 
Strontiumoxyd in der Hitze zu Strontiummetall zu reduzieren. 
\iallet war jedoch nicht imstande, aus dem reduzierten Ge- 
venge das Strontiummetall zu isolieren; Guntz und Galliot 
velang dies durch Erhitzen eines molekularen Gemenges von 
Strontiumoxyd mit Aluminium auf 1000° C. im luftleeren Raum 
und Abscheidung des verdampfenden Metalls auf einem mit 
\Vasser gekthlten, polierten Stahlrohr. Die Ausbeuten sind 
sehr gut; die Destillation verlauft rasch und glatt. Zur voll- 
stindigen Reinigung geniigt eine Wiederholung der Destillation 
im luftleeren Raum. Gré®ere Schwierigkeit bereitet es, den 
ProzeB so zu leiten, daB die Abscheidung des Metalls in einer 
form vor sich geht, die ein leichtes Zerdrticken und Zerkleinern 
in der Reibschale gestattet. Weil das metallische Strontium 
weicher als das Calciummetall ist, so lie sich eine so weit- 
gehende Zerkleinerung, wie sie beim Calcium gelang, nicht 
bewirken. Es empfiehlt sich, die Destillation derart einzu- 
richten, daf} sich das Stahlrohr mit nicht mehr als einer 
2bis3mm dicken Schichte von Strontium bedeckt. Diese 
dunne Schichte zerfallt beim Driicken verhaltnismafig leicht 
in kleinere, aus verfilzten Krystallen bestehende Splitter. Was 
die Ausbeute betrifft, so lieferte beispielsweise ein Gemenge 
von 380g Strontiumoxyd mit 5 bis 6 g Aluminiumgries nach 


1 p,. 1686. 

* Herr Prof. Guntz in Nancy hatte die Giite, uns nicht nur ein Muster des 
von ihm erzeugten reinen Strontiums zur Verfiigung zu stellen, er erteilte uns 
uch schriftlich manchen wertvollen Rat; wir danken ihm an dieser Stelle 
bestens. 


5 Bull. Soc. Chim. (2), Bd. 27, p. 168. 
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4stiindigem Erhitzen auf 1000 bis 10350° C. 10 bis 16 g Stro: 
tiummetall, das aus einem oft 2 bis 3cm langen, silberweifGe: 
krystallinischen, strahligen Gefiige besteht, dessen einzeln. 
Teile unter einander mehr oder weniger innig zusammenhange: 
und radial um das Ende des gekiihlten Stahlrohres angeordne: 
sind. Die Dicke der Ablagerung nimmt mit der Entfernung von, 
Stahlrohrende rasch ab» Das Strontiummetall ist gegen Feuch- 
tigkeit weit empfindlicher als das Calciummetall, wird an der 
Luft rasch matt, lauft dann gelblichbraun an und bedeckt sich 
schliehlich mit einer weiSen Oxydschichte. In feiner Verteilung 
ist es selbstentzUndlich. 


2. Verhalten des Strontiums gegen Stickstoff. 


Beim Uberleiten von Stickstoff tiber ein auf dunkle Rot- 
glut erhitztes Strontiumamalgam erhielt Maquenne! ein 
dunkies Produkt, das angefeilt metallischen Gianz zeigte. Dieses 
Nitrid entwickelt, mit Wasser zersetzt, noch bedeutende Mengen 
von Wasserstoffgas, die offenbar von metallischem, nicht in 
Reaktion getretenem Strontium herriihrten. Wir bedienten uns 
der bei der Darstellung des Calciumnitrids gemachten Er 
fahrungen und versuchten ein mdglichst reines, vor allem 
metallfreies Nitrid durch die unmittelbare Vereinigung der 
beiden Elemente zu erzielen. Die Eigenschaft des Strontiums, 
sich bei geeigneter Temperatur mit elementarem Stickstoff zu 
verbinden, wurde schon friiher beobachtet, ohne da man jedoch 
den Verlauf des Vorganges niher studiert hatte. Unsere eigenen 
Versuche zeigten bald, da eine vollstandige Umwandlung des 
Strontiums in Nitrid nur dann zu erreichen ist, wenn das Metal! 
in kleineren Splittern vorliegt und die Temperatur im Anfang 
langsam erhéht wird. Diesen Wahnehmungen entspricht fol- 
gende Arbeitsweise, die stets zu einem befriegenden Ergebnis 
flihrt: 1 bis 2 g metallischen Strontiums in Form von teilwetse 
verfilzten, miteinander lose zusammenhdngenden Splittern 
werden in unser Reaktionswaégerohr aus Porzellan gebracht 
und hierauf in einer Atmosphare von Stickstoff bei 380° C. 


1 Bull. Soc. Chim. (3), 7, p. 371. 
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rhitzt, bei welcher Temperatur bereits die Reaktion beginnt. Man 
-eigert die Temperatur langsam auf 460° C., die Reaktion wird 
etzt schon bedeutend lebhafter, und geht dann nach dem Ab- 
‘auen der Absorption, langsam bis auf ungefahr 750° C. Ist 
eine Absorption mehr zu bemerken, so laft man erkalten und 
vigt. Wir haben zwar gefunden, da8 meist schon ein mehr- 
stiindiges Erhitzen des Strontiums im Stickstoffstrom auf blo6 
00 bis 500° C. zum Ziele fiihrt, erwarmten aber, um sicher zu 
rehen, zum Schlusse doch immer etwas starker; zu vermeiden 
ist eine zu schnelle Steigerung der Temperatur, weil sonst das 
Schiffehen wahrend der stiirmischen Reaktion angegriffen wird 
oder eine sehr rasch entstehende dichte Kruste von Nitrid das 
darunter befindliche Metall der Einwirkung des Stickstoffs ent- 
zieht. Arbeitet man nach unserer Vorschrift, so erhalt man ein 
Nitrid von reiner, mattschwarzer Farbe, das weder geschmolzen 
noch gesintert ist, und die Gestalt und Struktur der Metall- 
splitter zeigt, aus denen es gewonnen wurde. Das Nickel- 
schiffehen wird nicht im geringsten angegriffen; es bleibt 
vollkommen blank. Sein Gewicht erhdht sich jedoch, méglicher- 
weise infolge der Aufnahme von Stickstoff, von Versuch zu 
Versuch um ein geringes. 


Den Stickstoffgehalt des Nitrids haben wir sowohl aus der 


Gewichtszunahme berechnet, wie durch die Analyse unmittelbar 
bestimmt. Mit Wasser zersetzt, entwickelt sich immer auch 
etwas Wasserstoff, was beweist, da das Nitrid trotz sorg- 
i‘altigen Arbeitens noch Spuren von Metall enthalten hat. 


Es gaben: 


I Il 
Gewicht des Strontiums.... 2°1863 ¢ 1°2916 ¢ 
Zunahme im Stickstoffstrom. 0:*2283 O° 1336 


Daraus berechnen sich in 100 Teilen: 


Theorie fiir Sr,N. 


_ arene 90°55 0, 90°63 90°37 %, 
Me oe SU bees. 9°45 9°37 9°63 
100-000), 100°009/, 100+009/, 


Die Analyse von I gab 9°18°/, N und 0:06°/, A ent- 
sprechend 2°61°/, freien Metalls. Die Abweichung des durch 
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Wagung ermittelten Stickstoffgehaltes von der durch ¢ 
Analyse gefundenen Zahl ist auf die grofBe Hygroskopizit: 
der Substanz zuriickzufiihren. Sowohl beim Herausnehm 
des Nitrids wie auch beim raschen ZerstoBen in der Rei! 
schale treten Verluste an Stickstoff in Form von Ammoniak ei: 


3. Verhalten des Strontiumnitrids gegen Wasserstoff. 


Strontiumnitrid vermag in der Hitze so wie die ent 
sprechende Calciumverbindung Wasserstoff chemisch 
binden. Die Absorption beginnt bei 270 bis 280° C. und ge- 
Staltet sich bei etwa 450° C. lebhaft. Wir gingen bei unsere: 
Versuchen vom Metall aus und stellten im Reaktionswagerohr 
zuerst das Nitrid dar, indem wir langsam auf 600 bis 700° C. 
erhitzten und diese Temperatur beibehielten bis die Absorption 
aufhérte, was bei 1 bis 2.¢ Substanz nach etwa 3 Stunden de 
Fall war. Die Beendigung des Prozesses und die Zusammen- 
setzung des gebildeten Nitrids wurde mit Hilfe der Gewichts- 
zunahme kontrolliert und dann in das Reaktionsrohr bei ge- 
eigneter Temperatur Wasserstoff bis zum Aufhéren der Ab 
sorption eingeleitet. Zum Schlusse bestimmten wir neuerdings 
die eingetretene Gewichtsveranderung. 


Wir erhielten: 


] I[ 
Gewicht des Strontiums...... 1°6363 ¢ 1°3190 ¢ 
Zunahme im Stickstoffstrom... 0° 1665 0* 1332 
Gewicht des Strontiumnitrids .. 4 8028 g l 4522 £ 
darin Stickstoff berechnet. 9°24 0), 9°17 %, 
Zunahme im Wasserstoffstrom 0*0240 0°0188 
Gewicht des Endproduktes.... 1°8268 ¢ “1:4710¢ 


Daraus berechnen sich in 100 Teilen: 
Theorie fii: 


Sr3N.H, 

Sr (+SrO)..... 89°57 % 89°66, 89°13, 
lis «sic smeens 9° il 9°06 9°50 
De ik 6s.0nnems ob 1°32 1°28 1°37 

100-009), 100-009, — 100°00 %, 


N:H 1: 2°02 1:1°98 1: 2°00 
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Die Analyse ergab: 


ee oe 88°59 9), 88°69 %/, 
iad eae in we ae 8°52 8°43 
WD a<enuecosecs 1°16 1°23 
Rest (O usf.).... 1°73 1°65 
100° 000/, 100-009), 
N:H 1: 1°90 1:2°03 


Die tibrigens fiir derartige Substanzen keineswegs unzu- 
lassig groBen Abweichungen von der Theorie erklaren sich aus 
der Schwierigkeit des Arbeitens mit dem leicht veranderlichen 
Metall und mit der daraus hergestellten 4uBerst hygroskopischen 
Verbindung. So war es z. B. unbedingt notwendig, das Stron- 
tiummetall in Form kleinerer Stiickchen zu verwenden (p. 1698), 
die wir uns mdglichst rasch und in einer Atmosphare von 
trockener Kohlensaure zurichteten; trotzdem konnten wir es 
nicht verhindern, daf8 das Metal anlief, d.h. etwas Feuchtigkeit 
aufnahm. Auch fur die Analyse muBten die einzelnen Praparate 
in eine vorgewarmte Porzellanreibschale gebracht und dort im 
Kohlenséurestrom gepulvert werden, was wieder nicht ohne 
Verluste abging. Das Ausmafi dieser Verluste erkennt man 
beim Vergleich der durch Gewichtszunahme ermittelten mit den 
durch die Analyse gefundenen Werten. Begreiflicherweise inter- 
essiert uns vor allem das Verhdltnis zwischen Stickstoff und 
Wasserstoff. Die gefundenen Zahlen deuten mit aller Bestimmt- 
heit auf die Zusammensetzung Sr,N,H,. Die erhaltenen hell- 
grau gefarbten, fast weifien Substanzen, die manchmal einen 
schwach gelben Stich zeigten, farben sich im Licht taubengrau, 
eine Erscheinung, die sehr wahrscheinlich die Folge sekundarer 
Prozesse ist. Durch die Einwirkung des Wasserstoffes auf das 
Nitrid wird etwas Stickstoff frei, der sich an das Hydrid oder 
die Verbindung Sr,N,H, unter Bildung von Imid anlagert. Das 
[mid ist wohl auch hier der eigentliche Trager der Lichtempfind- 
lichkeit. In der Hitze verhalt sich der neue Korper ahnlich wie 
die entsprechende Calciumverbindung. Die hellgraue Farbe geht 
in gelb bis gelbbraun Uber, um beim Abkthlen langsam zu 
verblassen und dann schlieBlich den urspriinglichen Ton wieder 
anzunehmen. 
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4. Verhalten des Strontiums gegen Wasserstoff. 


Die Bildung éiner Wasserstoffverbindung des Strontiums 
wurde zuerst von Cl. Winkler! beobachtet. Gautier? be 
merkte, daB beim Uberleiten von Wasserstoff iiber eine Stron- 
tiumcadmiumlegierung die Absorption bei 340° C. beginnt un 
bei 360°C. lebhafter wird. Guntz und Réderer® stellten 
das Hydrid durch Erhitzen eines achtprozentigen Strontium- 
amalgams im Wasserstoffstrom dar. Glascock* erwahnt die 
Eigenschaft des Strontiummetalls, sich mit Wasserstofi 
direkt zu verbinden, ohne dariiber nahere Mitteilungen zu 
machen. 


Wir erzeugten das Strontiumhydrid durch Uberleiten von 
Wasserstoff tiber reines Strontiummetall und machten dabei 
folgende Wahrnehmungen: Bei ungefahr 215° C. beginnt bereits 
deutliche Absorption, die sich bei 260°C. auB erst lebhaft ge- 
Staltet. Nach beendeter Absorption erhadlt man einen weifen, 
festen KOrper, der bei 650° C. noch nicht schmilzt, das Stron- 
tiumhydrid. Es ist sehr hygroskopisch, mit Wasser zersetzt es 
sich unter starker Warmeentwicklung und Bildung von Wasser- 
stoff und Strontiumhydroxyd. Gautier hat das Hydrid naher 
studiert und gefunden, da es die Eigenschaft besitzt, unter 
Umstianden einen Uberschu8 von Wasserstoff aufnehmen zu 
kénnen, der niemals einer chemischen Formel entspricht und 
im Vakuum entweicht. Unsere eigenen Versuche bestitigen 
diese Beobachtung nicht, vielleicht deshalb, weil wir im Gegen- 
satz zu Gautier mit reinem Strontium und nicht mit einer 
Strontiumcadmiumlegierung gearbeitet haben. 








Wir erhielten: 


Gewicht des Strontiums ...... 2°8690 ¢ 


Zunahme im Wasserstoffstrom 0° 0645 


1 Ber. 24, p. 1966. 
Compt. rend,, 134, p. 100 und 1108, 
3 Bull. Soc. Chim., 35, p. 507 und Compt. rend. 133, p. 1209. 


t Journ. Amer. Chem. Soc., 32, p. 1222—30. 
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Jyaraus berechnen sich in 100 Teilen: 
Theorie ftir Sr Hy 


— Ss 
~ ss 





Se, Sziovs29. & 97°80 %, 97°75 %, 
© etvated stoitxd 2°20 2°25 
100-009, 100 000/, 


Die Analyse ergab 1°94°/, H. 


5. Verhalten des Strontiumhydrids gegen Stickstoff. 


Das Verhalten des erhitzten Strontiumhydrids im Stick- 
stoffstrom ahnelt dem des Calciumhydrids. Bei ungefahr 500° C. 
virkt der Stickstoff nur langsam ein und bei 540°C. beginnt 
sich eine deutliche Abspaltung von Wasserstoff bemerkbar zu 
machen, die bei 850°C. am lebhaftesten wird. Die Reaktion 
verlauft nach der Gleichung 


2 SrH, +N, —=2 SrNH+H,,. 


Man erhdlt schlieBlich eine etwas gesinterte, orangegelb 
vefarbte Substanz von bedeutender Lichtempfindlichkeit. Die 
velbe Farbe geht nach kurzer Bestrahlung im Sonnenlicht in 
sriinlichschwarz bis schwarz Uber. Die Analyse ergab einen 
Gehalt von 9°54°/, Stickstoff und 0°69°/, durch Wasser ab- 
spaltbaren Wasserstoff, woraus erhellt, daf noch immer an- 
sehnliche Mengen des Hydrids oder einer anderen Wasserstoff 
abspaltenden Strontiumverbindung, etwa Sr,N,H,, vorhanden 
sein mlissen. Es ist uns auch durch viele Stunden dauerndes 
Erhitzen nicht gelungen, reines Imid zu erhalten. Steigert man 
die Temperatur, so verlauft der ProzeB8 unter langsamer und 
teilweiser Umwandlung in Nitrid, wobei Abspaltung von 
Wasserstoff eintritt und Zwischenprodukte von verschieden 
abgestufter Farbung entstehen. Beispielsweise geben 1°5 g 
Strontiumhydrid, im Stickstoffstrom 3 Stunden lang auf unge- 
lahr 1000° C, erhitzt, ein gelbbraunes, ebenfalls lichtempfind- 
liches Produkt, das sich bald schwarz verfarbt. Die Substanz 
enthielt 9°45 °/, Stickstoff und noch immer 0°52 °/, abspaltbaren 
Wasserstoff. Wir haben nicht versiumt, die beim Uberleiten 
des Stickstoffes ber das Hydrid aus dem Rohr austretenden 
Gase auf ihren etwaigen Gehalt an Ammoniak zu_ priifen, 
jedoch immer mit negativem Erfolg. 
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Nach weiterem, mehrere Stunden wihrendem Erhitzen ay 
1100°C. scheint die Hauptmenge des Hydrids in Nitrid un 
gewandelt zu sein. Die Substanz erweist sich dann als v6lli: 
geschmolzen und zeigt oberflachlich blaue Anlauffarben. Da 
Nickelschiffchen ist an mehreren Stellen durchléchert un. 
ebenso wie das Schutzrohr aus Nickel mit der nickelhaltige 
Schmelze tiberzogen. Eine Analyse dieses unreinen Materia 
wurde nicht durchgefiihrt. 


Mit Riicksicht auf die beim Calcium gesammelten Erfah 
rungen versuchten wir auch hier durch Uberleiten eines Ge. 
menges von gleichen Teilen Stickstoff und Wasserstoff tiber 
metallisches Strontium, oder auch Strontiumhydrid oder Stron- 
tiumnitrid, bei entsprechenden Temperaturen zu K6rpern vo: 
hohem Stickstoffgehalt und von groBer Lichtempfindlichkeit zu 
gelangen, die auf weitgehende Imidbildung schliefen lasse: 
wurden. Dies gelang, wenn auch nicht vdollig. 


Strontiumnitrid lieferte, so behandelt, bei 720 bis 800° ¢ 
nach 9 Stunden unter betrachtlicher Gewichtszunahme (14°63"/, ) 
eine hellgraue, nicht geschmolzene Masse, die sich am Licht 
schwarz farbte. Die Analyse der gepulverten Substanz ergab, 
trotz der beim Manipulieren unvermeidlichen starken Verluste 
an Stickstoff, einen Gehalt von 11°86°/, Stickstoff und 0°66" , 
durch Wasser abspaltbaren Wasserstoff. 


Ahnlich verlief ein Versuch mit Strontiummetall. Die Ge- 
wichtszunahmen betrugen hier 























nach 5 Stunden bei............. 320 bis 585°C. 12°70" 
weiteren 3 Stunden bei ..... 030 » 600°C. 12°94°. 
3 » SP sb 600 » 720°C. 13°86", 

4 » es he 720 » 900°C. 14°54” 








Das letzte Reaktionsprodukt war dunkelgelbbraun gefarb: 
und oberflachlich infolge Sinterung teilweise glasig. Nach den 
Pulvern ist die Farbe gelb mit griinlichem Stich. Die Masse is‘! 
stark lichtempfindlich, das verfarbte Produkt griiniichschwarz 
Die Analyse ergab die Gegenwart von 11°46°/, Stickstoff und 
0:22"). durch Wasser abspaltbaren Wasserstoff. 
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in andermal beobachteten wir beim Uberleiten von Stick- 
toff und Wasserstoff Uber metallisches Strontium folgende 
Zunahmen: 
ach (1 S-BOEOE: 2850S. AR. 450 bis 520°C. 12°10 °/, 
weiteren 15 Stunden ....... 600 » 740°C. 15°32 °/, 


Das Endprodukt war rein gelb gefiairbt und sehr licht- 
‘mpfindlich. An der Sonne wurde es schwarz. Der Gehalt an 
Stickstoff betrug 11°53°/,, der an mit Wasser abspaltbaren 
\V'asserstoff 0-21 °/,. Es ware uns vielleicht gelungen, annahernd 
sines Imid durch tagelanges Uberleiten des Gasgemenges iiber 
jas Metall herzustellen, weil dieses aber immerhin Spuren von 
Sauerstoff enthalt, war ein solches Verfahren von vornherein 
i.ussichtslos. Wir begniigten uns daher mit dem Nachweis der 
Existenz des Imids. 

Die Bildung von Ammoniak konnte bei diesen Versuchen 
n keinem Stadium wahrgenommen werden. 


Ill. Barium. 
1. Ausgangsmaterial. 


\Vir stellten das metallische Barium nach dem beim Calcium 
und Strontium benutzten Verfahren von Guntz! durch Re- 
duktion von chemisch reinem Bariumoxyd mittels Aluminium- 
gries und Abdestillieren des frei werdenden Metalles dar. Zur 
Reinigung erwies sich eine zwei- bis dreimalige Destillation als 
unerlaBlich. Um das Barium in einer Form zu erhalten, die eine 
moglichst weitgehende Zerkleinerung gestattet, wurden die beim 
Strontium beschriebenen Kunstgriffe angewendet. Der an der 
Spitze des gektihlten Stahlrohres abgeschiedene Anteil ist fast 
immer kompakt und schon krystallinisch. Das fiir unsere Zwecke 
geeignetere Metall sammelt sich an der Zylinderflache des Stahl- 
rohres an. Beim Verreiben darf man aber nur leicht aufdrticken, 
weil sonst infolge der ziemlich groBen Weichheit des Materials 
die einzelnen Metallsplitter wieder zu Klumpen zusammen- 
gedrickt werden. Wir verarbeiteten in einer Operation 40 bis 
oO 2 eines nach dem Molekularverhdltnis zusammengesetzten 


1 Ann. Chim. Phys. 1907, p. 445. 
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Gemenges, woraus sich nach dreistiindigem Erhitzen auf 10 
bis 1050° C. ungefihr 11 g Metall abschieden. Beim Destilliere: 
des Bariums behufs Reinigung empfiehlt sich rasches Erhitze; 
auf 1100° C. Bei dieser Art des Arbeitens gelingt es leic! 
das Barium in schénen krystallinischen Abscheidungen ; 
erhalten, deren Farbe im Vergleich zu der des Calciums u: 
Strontiums mehr bleigrau ist. Das Barium hat keine Neigune 
gelbbraun anzulaufen, wie die beiden eben erwadhnten Metal]: 
Gegen feuchte Luft ist es auSerordentlich empfindlich, so dat 
der quantitative Verfolg irgendeines Prozesses nicht gering: 
Schwierigkeiten bereitet. Am besten fiihrt man, weil das Bariun 
bei gew6hnlicher Temperatur mit Kohlensaure nicht reagiert 
wie beim Strontium, auch hier alle Operationen soweit al: 
mdglich in einer Atmosphare von mit Phosphorsdureanhydrid 
getrockneter Kohlenséure aus. Barium ist in feiner Verteilun: 
selbstentztindlich. 


2. Verhalten des Bariums gegen Stickstoff. 


Wenn man Uber reines Bariummetall verfiigt, was be 
Anwendung der Methode von Guntz keine Schwierigkeiten 
bietet, so ist es am einfachsten, das Nitrid durch unmittelbare 
Vereinigung der beiden Elemente herzustellen. Man darf nin 
keine zu grofien Stiicke verwenden, weil sich sonst die Um- 
wandlung in Nitrid hauptsdchlich oberflachlich vollzieht. Eine 
ausgesprochen feine Verteilung, wie sie das Calcium erheischt. 
erlbrigt aber beim Baryum wegen seiner gréferen Affinitat zu 
Stickstoff. Der Beginn der Absorption liegt bei ungefahr 
260° C.; sie erstreckt sich vorerst meist nur auf die Oberflache 
der Stiicke. Gewdhnlich tritt bei 560° C. noch eine zweite Ab- 
sorption ein; damit ist dann die Umwandlung in Nitrid beendet. 
Wir erhitzten zum Schlusse eine halbe Stunde lang auf 600° C.. 
he®Ben erkalten und wogen im Reaktionsrohr. 


Der Verlauf der Reaktion erhellt aus folgenden Zahlen 


I iI 


Gewicht des Bariums ........ 1°5008 ¢ 3° 0610 ¢ 
Zunahme im Stickstoffstrom... 0° 1002 0°2158 
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Daraus berechnen sich in 100 Teilen: 
Theorie fiir Ba,Ny 


~ 








BA nbn eeepc cis 93°74 9%) 93°41 0, 93°13 0), 
Bis ene mtn nee? . 6°26 6°59 6°87 
100°009, ... 100°009), 100° 000), 


Die Analyse I ergab 6°18 °/, N.3 

Die erhaltenen Zahlen stimmen recht gut mit der Berech- 
nung Uberein; muf} man doch auch, und zwar hier ganz be- 
sonders in Betracht ziehen, da beim Manipulieren mit einem 
an und fir sich auferst heiklen Material, das durch die vor- 
genommene Zerkleinerung noch reaktionsfahiger geworden ist, 
der Einflu8 der Luftfeuchtigkeit selbst bei gré8ter Vorsicht nicht 
vollig ausgeschaltet werden kann. Weil wir bei verhaitnismafig 
niederen Temperaturen arbeiteten, wurde das Nickelschiffchen, 
worin sich das metallische Barium befand, nicht angegriffen. 
Das Nitrid war niemals geschmolzen; die Form der einzelnen 
Metallstiicke blieb vollkommen erhalten. Seine Farbe ist ein 
mattes, tiefes Schwarz, das hie und da einen rétlichbraunen 
Stich aufweist, die des Pulvers rein schwarz. 


3. Das Verhaiten des Bariumnitrids gegen Wasserstoff. 


Die Einwirkung des Wasserstoffes auf das Bariumnitrid 
hat bisher nicht den Gegenstand von Beobachtungen gebildet; 
unsere Versuche ergaben, da es in der Warme so wie die 
Nitride des Calciums, Strontiums und Lithitums mit Wasserstoff 
reagiert, aber mit dem bemerkenswerten Unterschied, daf} mit 
der Aufnahme des Wasserstoffes eine Abscheidung von Stick- 
stoff Hand in Hand geht, und zwar auch dann, wenn wahrend 
des Uberleitens die Temperatur von 300° C., bei der die Re- 
aktion Uberhaupt erst beginnt, nicht wesentlich Uberschritten 
wird. Mit ‘dieser Tatsache hangt offenbar die Bildung nicht 
unbedeutender Mengen von Ammoniak zusammen, die wir hier 
im Gegensatz zu dem, was wir beim Calcium und Strontium 
gefunden haben, einwandfrei. feststellen, konnten. Das. Nitrid 
verwandelt sich im Verlaufe des. Prozesses in, eine hellgelbe 


1 Aus der Wasserstoffabspaltung ergibt sich, da, noch 0°66, metal- 


lisches Barium zugegen waren. 
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Substanz von kaum nennenswerter Lichtempfindlichkeit; 4, 
Bildung von Ammoniak nimmt nach und nach ab. Leitet ma 
jetzt bei 700 bis 750° C. Stickstoff tiber das Reaktionsproduk 
so wird dieses Gas unter Wasserstoffabspaltung aufgenomme 
und wenn man dann bei 300 bis 400° C. neuerlich Wasserstof 
dartiberleitet, wieder teilweise in Form von Ammoniak abge 
geben; dieser Vorgang kann anscheinend beliebig oft wiederho!| 
werden. 

Die Analyse der bei diesen Vorgaéngen entstehenden Sub 
stanzen liefert keine Anhaltspunkte zur Beurteilung des Ver 
laufs der Reaktion der entstehenden K6rper selbst. Aus den 
gefundenen Zahlen geht nur hervor, daB8 beim Uberleiten von 
Wasserstoff der Wasserstoffgehalt der Masse ansteigt, und zwar 
proportional der Einwirkungsdauer und der Hohe der Tem. 
peratur. Das gleiche gilt fiir die Einwirkung des Stickstoffs usf 
Beispielsweise erhielten wir aus einem reinen Bariumnitrid nach 
20stiindigem Uberleiten von Wasserstoff bei 300 bis 400° C. 
eine gelblichweiBe Substanz mit 5°07°/, Stickstoff und 1:01", 
mit Wasser abspaltbarem Wasserstoff. Erhitzt man von allem 
Anfang an hoher, etwa bis zur Temperatur von 800° C., so 
genigen 3 Stunden, um einerseits den Stickstoffgehalt aut 
4°38"), herabzudriicken und anderseits den Wasserstoffgehalt 
auf 1°07°/, zu bringen. Die Uberfiihrung des Nitrids in das 
Hydrid gelingt auf diesem Wege nicht vollstandig; hierzu bedarf 
es héherer Temperaturen, bei denen das Nickel- oder Ejisen- 
schiffchen bereits angegriffen wird. Beachtenswert ist, dai die 
Ammoniakbildung nur beim Uberleiten des Wasserstoffs, nicht 
aber bei der Einwirkung des Stickstoffs beobachtet werden 


konnte. 


4. Verhalten des Bariums gegen Wasserstoff. 


Winkler! hat als erster eine aus Barium und Wasserstott 
bestehende Verbindung hergestellt, wobei er sich eines durch 
Reduktion von Bariumoxyd mittels Magnesium entstandenen, 
mit Magnesiumoxyd verunreinigten Bariums bediente. Guntz’” 


! Ber. 24, p. 1966. 
2 Compt. rend., 132, p. 963. 
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di Gautier! lieBen auf Legierungen, ersterer auf Barium- 

\algam, letzterer auf eine Bariumcadmiumlegierung Wasser- 

ff in der Hitze einwirken. Wiahrend die Reaktion nach 

intz bei 1200° C. noch sehr unvollstaéndig war, weshalb er 
if 1400° C. erhitzte, beginnt nach Gautier die Absorption des 
Vasserstoffs schon bei 350° C. Auch reines metallisches Ba- 
im absorbiert nach Guntz beim Erwarmen Wasserstoff. Weil 
ihere Angaben Uber diese Vorginge fehlen und wir uns zu 
arstellung des Hydrids ausschlieBlich der direkten Methode 
edienten, so seien hier unsere Beobachtungen kurz an- 
retuhrt. 

Wasserstoff wirkt bei gewohnlicher Zimmertemperatur aut 
netallisches Barium nicht ein. Beim Uberleiten des Wasser- 
toffs uber das mdglichst fein verteilte Metall, das sich in 
inserem Reaktionswagerohr aus Porzellan befand, konnten wir 
den Beginn der Absorption bei 120° C. feststellen. Sie wird 
beim Steigern der Temperatur etwas lebhafter, bei 170 bis 
180° C. verlauft sie sttirmisch. Nach kurzer Zeit ist die Reaktion 
beendet, eine weitere Temperaturerhéhung hat keine Absorption 
mehr zur Folge. Die durch Wagung ermittelte Gewichtsver- 
mehrung wie auch die Analysen entsprachen gut der Theorie. 


| il Ill 
Gewicht des Bariums ...... 1°4466¢ 1°0312¢ 1°67359 ¢ 
Zunahme im Wasserstoff- 
ee © a 0°0231 O°O148 O° O237 


Theorie fur 





BaH,, 
te can eastuars 98°43) 98°60%, 98°60%, 98°56%, 


6 i eda eeriscs 1°57 1°40 1°40 1°44 
100-000), 100000, 100°009') = 100° 009/, 
Die Analyse ergab bei I 1°37 °/, N und bei III 1°30°/, N. 
Das Bariumhydrid stellt in der Regel eine blaBgrau gefiarbte, 
ausnahmsweise auch eine weifie geschmolzene Masse von 
krystallinischem Bruch dar, die mit Wasser unter Bildung von 


Wasserstoff und Bariumhydroxyd du6erst heftig reagiert. 


1 Compt. rend., 134, p. 1109. 





; 
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5. Verhalten des Bariumhydrids gegen Stickstoff. 


Das Bariumhydrid unterscheidet sich von den Hydric 
der Ubrigen Erdalkalimetalle durch sein Verhalten gegen Sti 
stoff. Wie wir gezeigt haben, geben das Calcium- und 
Strontiumhydrid mit Wasserstoff in der Hitze hellgraue Verb 
dungen, die sich durch ihre Lichtempfindlichkeit auszeichn 
und die wir als unreine Imide ansprechen. Die Darstellu: 
solcher lichtempfindlicher K6érper aus dem Bariumhydrid 
uns nicht gelungen, obwohl wir den Stickstoff unter den v« 
schiedensten Verhaltnissen auf das Hydrid einwirken liefic: 
Bei verhaltnismafig tiefen Temperaturen, etwa 500 bis 550° (. 
bedeckt sich z. B. nach zweistiindiger Einwirkung des Stic! 
stoffs die Oberfliche des Hydrids mit einer diinnen, dunklen 
Schichte, die wahrscheinlich aus Nitrid besteht. Der Kern bleibt 
hellgrau gefarbt. Die Lichtempfindlichkeit ist sehr gering. Der 
Stickstoffgehalt betragt 0°5°/,. Erhitzt man hodher, auf etwa 
650° C., so erhalt man nach weiterem zweistiindigem Uberleiten 
von Stickstoff ein Produkt mit 1°97 °/, Stickstoff, dessen dunkel- 
braune Fiirbung die Feststellung einer etwa vorhandenen Licht- 
empfindlichkeit verhindert. Die Substanz enthalt zwar noch 
Wasserstoff, doch ist offenbar ein grofer Teil davon unter 
Nitridbildung einfach durch Stickstoff ersetzt worden. Der 
ProzeB verlauft somit, wie Guntz? angibt, nach der Gleichung 


3 BaH,+N,—Ba, N,+3 H,. 


Imidbildung tritt dabei, wenn iberhaupt, nur in ganz unte! 
geordnetem Mae auf. 


IV. Zusammenfassung. 


Aus den im Vorstehenden beschriebenen Versuchen e! 
gibt sich: 


1. Man vermag nach der Methode von Guntz unschwe 
beliebige Mengen von reinen Erdalkalimetallen in einer Form 














1 Compt. rend., 132, p. 963. 
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irzustellen, die sich zur weiteren Verarbeitung auf Nitride 
1d Hydride eignet. 


2. Die Darstellung der reinen Nitride und Hydride des 


alciums, Strontiums und Bariums gelingt durch direkte Ver- 
nigung der reinen Elemente. 


3. Samtliche Nitride der Erdalkalimetalle bilden mit Wasser- 
toff Kérper von der Zusammensetzung M”,N,H,, doch ver- 
ochten wir nur Ca,N,H, und Sr,N,H, rein darzustellen. Das 

ba,N,H, reagiert mit Wasserstoff schon bei verhaltnismabig 
‘efen Temperaturen im Sinne der Gleichung: 


Ba,N,H,+H,—3 Ba H, +N,. 


4. Die beim Uberleiten von Wasserstoff tiber Bariumnitrid 

der richtiger Uber Ba,N,H, mit Sicherheit nachgewiesene Bil- 

dung von Ammoniak stellt eine weitere theoretische Moéglichkeit 

dar, den Luftstickstoff in Ammoniak tiberzuftihren, weil es 

inschwer gelingt, das bei diesem Proze®8 entstehende Hydrid 

durch Uberleiten von Stickstoff in Nitrid zu verwandeln, das 
neuerdings mit Wasserstoff in Reaktion treten kann. 


5. Die Erdalkalimetalle, ihre Hydride und ihre Nitride geben 
beim Uberleiten eines Gemisches von gleichen Teilen Stick- 
stoff und Wasserstoff, die Hydride schon beim Uberleiten reinen 
Stickstoffes in der Hitze Imide, die ebenso wie das Lithiumimid 
die Eigenschaft besitzen, sich am Licht dunkel zu farben. Am 
leichtesten gelingt die Imidbildung beim Calcium, am schwie- 
rigsten und unvollstandigsten beim Barium, doch ist uns auch 
die Darstellung vollig reinen Calciumimids nicht gegltickt. 

6. Ein Vergleich der Temperaturen, bei denen die Erd- 
alkalimetalle mit Stickstoff und Wasserstoff und die Nitride der 


Krdalkalimetalle mit Wasserstoff zu reagieren beginnen, laft 
gvewisse Regelmafigkeiten erkennen: 


N H 
re 410° C. 300° C. 
ere 380 215 
eer 260 170 
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N H 
oS er — 230° C. 
oe ee —- 270 
Ba,N,.... — 300 





Die Neigung der Erdalkalimetalle, sich mit Stickstoff u: 
Wasserstoff zu verbinden, wachst mit steigendem Atomgewic! 
‘ Gerade umgekehrt verhalten sich die Nitride bei der Anlageruny 
von Wasserstoff, je hGher das Atomgewicht des nitridbildende 
Metalls, um so hoéher liegt auch der Punkt, bei dem die Aut 
nahme von Wasserstoff einsetzt. 











Die Zerlegung des Ytterbiums in seine 
Elemente 


(Nachtrag) 


von 


C. Auer v. Welsbach, 
w. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Janner 1913.) 


Einige Jahre nach dem Erscheinen meiner ersten Ab- 
handlung tber die Zerlegung des Ytterbiums lie ich die aus 
den ersten Trennungsprozessen im Jahre 1905 zuriickgestellten 
Aldebaranium- und Cassiopeiumfraktionen wieder in Arbeit 
nehmen. 

Sie wurden entsprechend ihrem Gehalte und der Trennungs- 
tendenz des Verfahrens zundchst zu einer neuen, aus 30 Gliedern 
bestehenden Reihe zusammengestellt. Die Anfangsglieder dieser 
Reihe bestanden aus den Cp-armen, die Endglieder aus den 
Cp-reichsten Fraktionen. 

Nach 40 Reihen etwa war die Trennung soweit vorge- 
schritten, daB die Anfangs- und Endglieder der Reihe als rein 
bezeichnet werden konnten. Von da ab wurden in regelmaBigen 
Zwischenraumen unter fortlaufender spektroskopischer Kon- 
trolle die rein gewordenen Fraktionen abgestellt. 

Anfangs verlief der Trennungsprozef Uberaus langsam. 
Spater aber, nach ein paar Hundert Reihen etwa, trat eine 
auffallige Beschleunigung ein. Die Zahl der von den reinen 
Ad-Fraktionen zu den reinen Cp-Fraktionen fiihrenden Glieder 
der Reihe nahm stetig ab. Mit der 300. Reihe waren fast zwei 
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Drittel des im Ausgangsmaterial enthalten gewesenen Cp re: 
abgeschieden worden. 

Da es mir bei der optischen Priifung der, gegen 
300. Reihe zu, abgestellten Anfangsfraktionen schien, als ob 
neben dem Ad-Spektrum noch andere bisher nicht beobachtete 
Linien auftauchten, lieB ich die Reihe abstellen, um die 
gewonnenen Fraktionen einer genauen chemischen und spektro- 
skopischen Priifung unterwerfen zu k6nnen.. Das Abstellen 
begann mit der 307. Reihe und endigte, indem mit jeder neuen 
Reihe die erste Krystallfraktion ausgeschieden wurde, mit der 
320. Reihe. Unter diesen Fraktionen fanden sich mehrere, di 
fast nur aus Ammonoxalat bestanden. 


Der Cp-Gehalt der 1. Fraktion der 308. Reihe betrug 
optisch geschatzt ungefahr 3°/,. Dann aber stieg er rasch an. 
In der 1. Fraktion der 311. Reihe war er schon 30°/,, in der 
1. Fraktion der 314. Reihe 60°/,, der 317. Reihe 99°/, und in 
der 1. Fraktion der 320. Reihe 100°/,. 

In der gleichen sprunghaften Weise nahm der Ad-Gehalt ab. 


Es war naheliegend, dieses ganz ritselhafte, mit den bisher 
gewonnenen Erfahrungen in direktem Widerspruche stehende 
Verhalten dem Einflusse eines zwischen Ad und Cp stehenden 
K6rpers zZuzuschreiben. Allein die spektroskopische Priifung 
der Fraktionen lieferte hierfiir, wie ich vorgreifend bemerken 
will, keine bestimmten Anhaltspunkte. Es bleibt somit zurzeit 
unaufgeklart. 


Die Darstellung der reinen Salze. 
a) Cassiopeium. 


Die Krystallfraktionen wurden in Wasser, die Sedimente. 
die sich in den Mutterlaugen w&ahrend des langen Stehens 
abgeschieden hatten, in den Laugen selbst in der Hitze gelés' 
und diese Lésungen mit Salpetersdure vorsichtig gefallt; hierau’ 
mit so viel Wasser verdiinnt, da8 die Lésungen wahrend des 
Erkaltens noch saures Ammonoxalat fallen lieBen. Das wa 
wichtig zu beachten, weil die Ammonoxalate der seltene: 
Erden, namentlich jene des Cp und Ad nur in einer, saures 
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..ymonoxalat in Ubersattigung enthaltenden Lésung nicht oder 
ir in Spuren léslich sind. 
Die Niederschlage wurden mit kochendem Wasser autf- 
snommen, die Lé6sung mit etwas Salpetersdure versetzt, klaren 
lassen, dann filtriert und nach dem Trocknen ZU Oxyd 


rgluht. 
Hierbei gewann ich folgende Mengen: 
us den Laugen der Reihen 42 bis 146 ........ 3°4 ¢ (Cp 1) 
sus den Endfraktionen und Laugen der nachsten 
handert Remsen (2000. USE COTA Sh. de 18°2 g (Cp 2) 
is den Fraktionen bis zur 300. Reihe......... 8°7 g (Cp 3) 
aus den Laugen bis zur 320. Reihe ........... 6°2 ¢ (Cp 4). 
in den Krystallfraktionen der 308. bis 320. Reihe 
diirften noch enthalten sein .............. 12°0¢g 


Zusammen ...48°5 ¥g. 

Sonach waren in dem in Arbeit genommenen Ytterbium- 
syd, dessen Menge, wie erinnerlich, sich auf rund 500g 
belief, nur etwa 10°/, Cassiopeiumoxyd enthalten. 

Alle die oben angefiihrten Cp-Praparate lieSen unter sich, 
soweit das Cp-Spektrum in Betracht kam, keine spektralen 
Unterschiede erkennen. Sie waren, wie die chemische Prifung 
zeigte, alle mit ein wenig Ca, etwas SiO, und einer Spur, 
durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lésung fallbarer KOrper 
verunreinigt. 

Die Verarbeitung dieser verschiedenen Cp-Praparate er- 
folgte getrennt. Zunachst nahm ich die mit Cp 1 bezeichnete 
Partie in Arbeit. Der Gang sei im folgenden kurz geschildert. 

Das Oxyd wurde in Salpetersdure geldst, die Lésung ein- 
geengt und der Riickstand bis zur Stickoxydentwicklung erhitzt. 
Die Schmelze war triib. In Wasser gelést, gab sie eine triibe 
Lésung und eine geringe Menge eines flockigen Nieder- 
schlages, der sich auf Zusatz von etwas Salpetersadure nicht 
veranderte; filtriert und mit Wasser gewaschen, trat keine 
Tribung auf (Th = 0). Spektralpriifung des Niederschlages: 
Si0,!; Th = 0. 

In die angesduerte Nitratlosung wurde Schwefelwasser- 
stolf eingeleitet. Nach 16 Stunden schied sich daraus eine 
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geringe Menge eines bréunlichen Sulfides ab. Nach dem \ 
jagen des Schwefelwasserstoffes wurde die Lauge mit Ammon. 
nitrat versetzt, hierauf mit Ammoniak bis zur Bildung ei 
flockigen Triibung gefallt und dann gekocht, der Riicksta 
nach 24 Stunden filtriert, in Salpeterséure gelést, neutralisi 
und mit Na,S,O, gekocht. 

Spektralpriifung der Fallung: Cp!; Th = 0. 

Die Cp-Nitratlbsung wurde dann kochend mit ausce- 
kochtem verdiinnten Ammoniak gefallt. Ein Teil des rein 
Hydrates wurde in Salpetersadure gelést und das Nitrat o 
schmolzen. 


Das Funken- und Bogenspektrum dieses Cp-Praparates 
wurde von F. Exner und E. Haschek sowie von J. M. Eder 
und E. Valenta genau gemessen. Die ersteren berichteten 
dartiber in ihrem Standardwerk: »Die Spektren der Elemente 
bei normalem Druck«, 1912, Verlag Franz Deutike, Leipzic- 
Wien, die letzteren in ihrem groBen Werke: »Atlas typischer 
Spektren«, 1911, Kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
Wien. 

Die aus der Mitte der Reihen stammende Hauptmeng< 
(Cp 2) bestimmte ich fiir die Ermittlung des Atomgewichtes. 
Die Verarbeitung dieses Anteils erfolgte in ahnlicher Weise 
wie bei Cp 1. Doch war diesmal die Abscheidung der Kiese)- 
sdure, obwohl dieses Praparat weniger davon enthielt als Cp |. 
nicht véllig gelungen. Das ein wenig Kieselsaure enthaltenc 
Cp-Hydrat wurde in Salpetersdure gelést, die erkaltete L6sung 
mit Schwefelsiure in geringem Uberschusse versetzt, ei! 
gedampft und schlieBlich abgeraucht. Hernach wurde di 
erkaltete Masse in kaltem Wasser geldst, die L6sung von der 
darin suspendierten Kieselsdure durch Filtration getrennt un. 
die klare Cp-Lauge nach Ansduern mit Salpeterséure m 
glihriickstandsfreier Oxalsdure gefallt. 


Die Mutterlauge der Cp-Oxalatfallung wurde verdamp 
und abgeraucht; der Riickstand mit Wasser aufgenommen, di¢ 
Lisung mit Salpetersdure versetzt und mit Oxalsdure gefalit 
Die Mutterlauge dieser zweiten Cp-Oxalatfallung wurde aber- 
mals eingedampft und der Riickstand dann vergliht. D: 








es 
% | 
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spektralprifung des Residuums ergab: Cp, etwas Ca, Na und 
spuren von Zn und Mn. 

Durch heftiges Glihen des Oxalates in einer keine 

ichtigen Metalle enthaltenden Platinschale wurde das Cp- 
xyd als rein weifes Pulver gewonnen. Spektralpriifung: Cp, 
ein. Ad = 0; Alkalien und Calcium = 0. 

Zur spektroskopischen Prifung auf Ca muBten, nebenbei 

emerkt, Kupferkathoden genommen werden, weil das gewohn- 
liche kéufliche Platin, ais Pol verwendet, fiir sich schon, und 
-war zumeist sehr deutlich die charakteristischen Linien des Ca 
im Blau und Violett zeigte. 

Dieses Cp-Oxyd war, wie eine neuerliche Prifung ergab, 
wider Erwarten noch immer mit Spuren von Kieselsdure ver- 
unreinigt. Es wurde nochmals in Salpetersaure gelost, die klare 
|.Osung mit verdiinnter Schwefelsdure in geringem Uberschusse 
versetzt und langsam eingeengt. Hierbei schied sich das Sulfat 
in schénen, glasklaren Krystallen aus. 

Die Mutterlauge, die nur mehr wenig Sulfat enthielt, 
wurde abgegossen und die Krystalle wiederholt mit heifem 
\Wasser gewaschen. Das wasserfreie Cp-Sulfat in mdglichst 
wenig Wasser gelést, gab nun eine vollig klare Lésung. Sie 
wurde mit glihruckstandsfreier Oxalsaure gefallt, das Oxalat 
sorgfaltig gewaschen und hernach vergliiht: Cp, O,; rein. 

Dieses Oxyd verwendete ich zur Atomgewichtsbestimmung, 
woruber ich unten berichte. 


Die unangenehmen Erfahrungen, die ich bei der Ver- 
arbeitung der nach dem AmmonoxalatprozeB gewonnenen 
eltenen Erden, namentlich in bezug auf deren Verunreinigung 
durch Kieselsdéure gemacht hatte, bestimmten mich, die weiteren 
Verarbeitungen nach einem anderen zweckmafigeren Verfahren 
vorzunehmen. 

Dieses neue Verfahren griindet sich darauf, daf die Erd- 
sulfate, die bekanntlich sehr sch6én und mutterlaugenfrei 
xrystallisieren, in kalter verdiinnter Salpetersdéure-Schwefel- 
saure sehr schwer léslich sind, wahrend die Verunreinigungen, 
wie Kalk, Kieselsdure, Platinmetalle und dergleichen mehr, darin 


{‘“hemie-Heft Nr. 10. 115 
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mehr oder weniger leicht léslich sind. Je nach der zu v. 
arbeitenden Menge und je nach dem Grade der Reinheit d 
Erden wahlt man verschiedene Ausfiihrungsformen, von de: 
ich einige im folgenden kurz besprechen will. 

Cp 3; 8:7 g. Das Oxyd wurde in Salpetersdure gelést, d 
Lésung filtriert, mit 6cm* Schwefelsdure allmahlich versetz: 
und erhitzt. Das ausgeschiedene Sulfat wurde gewaschen, 
wasserfrei gemacht, dann in Wasser gelést und zuletzt die 
Lésung langsam eingeengt. Das gebildete Cp-Sulfat erwies 
sich als vollig rein. Alle Verunreinigungen waren in der ersten 
Mutterlauge geblieben. 


b) Aldebaranium. 


Zur Darstellung der Ad-Salze dienten die ersten Fraktioner 
der Reihen 61 bis 115. Sie enthielten insgesamt 210 2 Aldebaran- 
erde, die wiederum mit etwas Ca, SiO, usw. verunreinigt wai 

Das Oxyd wurde in einer geréumigen Platinschale mit 
Wasser angefeuchtet, dann mit konzentrierter Salpetersaure 
angeruhrt und in der Warme gelést; die Lésung mit Wasser 
verdtinnt, erkalten gelassen, filtriert und mit 180 cm’ Schwefel- 
siure unter leichtem Umrihren versetzt, dann wurde sie am 
Wasserbade allmahlich bis zur beginnenden Krystallisation 
erhitzt. Funf Sechstel des in Lésung gewesenen Ad-Salzes 
schieden sich als Sulfat von der Formel Ad,(SO,),+8 aq ab 
Dieses Salz wurde mit Wasser gewaschen und nach dem 
Trocknen tuber der freien Flamme, doch unterhalb Rotglut, 
entwdssert. [In kaltem Wasser geldst, lieferte es eine klare 
Lésung. Durch vorsichtiges Erhitzen wurden daraus_ in 
mehreren Anteilen schén krystallisierte, reine Sulfate gewonnen 
Die Krystalle der zweiten Ausscheidung wurden zur Atom 
gewichtsbestimmung benutzt. 

Bei weiterem Eindampften der ersten Sulfatmutterlauge 
schied sich nochmals etwas Sulfat aus. Es gab mit Wasser 
eine tribe Losung, aus der nach langerem Stehen eine gering: 
Menge eines weiGen Niederschlags ausfiel; wie die spektro 
skopische Untersuchung zeigte, bestand er hauptsachlich au: 
Barium und Blei. 
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Ich wende mich nun zur Besprechung der aus den Reihe 
296, 303 und 306 gewonnenen Fraktionen. Sie lieferten zu- 
sammen 10°6g¢ Oxyde. Mit Salpetersdure Ubergossen, lésten 
ie sich sehr rasch. Die Lésung, die anfangs tiefgelb war, 
vurde beim Kochen alsbald farblos. Die erkaltete, ziemlich 
resdttigte Lésung zeigte bei 3°S5cm langer Schichte ein 
schwaches Absorptionsband im Gelbgriin, nahe dem _ ent- 
s:prechenden Bande des Nd. 

[ch stellte die Erde zunachst rein dar. Die Lauge wurde 
‘erdiinnt, mit 5 cm’ Schwefelsdure versetzt und erwarmt. Beim 
rscheinen der ersten Krystallchen wurde das Erhitzen unter- 
rrochen und die Lauge in der Kalte krystallisieren gelassen. 
s bildeten sich allmahlich prachtvolle Krystalle des wasser- 
jaltigen Sulfats. Sie wurden gewaschen und auf reinem Filtrier- 
papier getrocknet. Das reine Sulfat zeigte ein ahnliches 
Absorptionsspektrum wie die Nitratlosung. Durch weiteres 
Eindampfen der ersten Mutterlauge wurden noch einige 
Krystallausscheidungen erhalten, die durch Umkrystallisieren 
gereinigt wurden. Die Endlauge wurde eingedampft und dann 
abgeraucht. Sie hinterlie8 nur wenig Rickstand, der in Wasser 
ois auf eine leichte Triibung ldslich war. Das Filtrat zeigte 
xein Absorptionsspektrum. 

Ein Teil der ersten Sulfatausscheidung wurde gerdostet, in 
Wasser gelést und in die Lésung, die vollig klar war, nach 
dem Ansauern Schwefelwasserstoff eingeleitet; es erfolgte 
keine Fallung. Das aus der Sulfatlauge dargestellte Oxalat 
zeigte insbesondere im feuchten Zustande sehr scharf das 
Absorptionsband im Gelb. Das Oxalat wurde vergliiht, die 
schwach gelb gefarbte Erde in Salpetersdure gelist. Die 
Losung, die anfangs gelb war, wurde spdter von selbst farblos. 
Sie zeigte, halbgesattigt, bei 30 a langer Schichte deutlich 
das charakteristische Band im Gelb: 4 = 582. Sie wurde ein- 
gedampft und das Nitrat geschmolzen. Ich bezeichne dieses 
Praparat mit »Ad 5<«. 


Zur sicheren Feststellung der elementaren Natur des 
Aldebaraniums wie auch zur leichteren Erkennung des den 
Ad-Fraktionen anscheinend beigemengten KO6rpers war es 
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notwendig, jene Anteile des Ad zur Untersuchung he: 

zuziehen, die den zu untersuchenden Fraktionen médcglic} 
fern standen. Das waren jene Anteile des Ad, die trotz vi 
facher Trennungen in den Er-Tu-Fraktionen verblieben war 
und die sich schlieBlich in den Mutterlaugen und Endfraktion: 
der Tu-Reihen angesammelt hatten. 

Alle diese Fraktionen lieferten fast reine Ad-Praparaie. 
Eines dieser kann als eine Art Standardpraparat gelten, de: 
es lag den Messungen von F. Exner und E. Haschek sow 
jenen von J. M. Eder und E. Valenta tiber das Ad-Spektrun 
zugrunde. Ich bezeichne es mit »Ad l<«. 


Die spektroskopische Untersuchung. 


Zur exakten Wertung aller im Laufe dieser Schilderung 
erwahnten Praparate photographierte ich deren Gitterspektre: 
unter gleichen Versuchsbedingungen einzeln auf hochempfinc- 
liche, sehr diinne Bromplatten, schnitt dann aus diesen Spektro- 
grammen schmale Streifen aus, reihte sie unter Voranstelluny 
des Pt-Spektrums, mit Cp 1 beginnend, lagerichtig aneinande: 
und verglich sie direkt mit der Lupe. 

Hierbei ergab sich, da8 keines der Praparate als vOllig 
rein bezeichnet werden konnte. Denn in den Spektren de 
Cp-Praparate traten noch die intensivsten Linien des Ad, 11 
jenen der Ad-Priparate aber noch die starksten Linien de: 
Cp deutlich auf. Selbst Ad 1, das den Cp-Fraktionen so tern- 
stand, enthielt noch ein wenig Cp. 

Ich zog daher auch noch jene Ad-Fraktionen zur Unter- 
suchung heran, die gegen die Mitte der Tu-Reihen zu stande: 
Ich wahite sie aus der in der Trennung am weitesten vor- 
geschrittenen Tu-Ammonoxalatreihe. Sie seien bezeichnet mi! 
»Ad-Tu 1, Ad-Tu 2 und Ad-Tu 8«. Alle diese Fraktionen waren 
frei oder fast frei von Cp. Sie enthielten Tu in ansteigende: 
Menge, Ad-Tu 1 wenig, Ad-Tu 3 ziemlich viel, etwa 40°/,. In 
diesem letzteren Praparate waren schon alle Tu-Element: 
enthalten. Ich reihte die Spektren dieser Fraktionen der 
anderen an. 

Aus dieser Reihe von Spektrogrammen konnte nun ohn: 
weiteres festgestellt werden, da die charakteristischen Linien 
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Spektren des Cassiopeiums und des Aldebaraniums von 
‘iparat zu Praparat in fast vollig gleichmaBiger Weise zu- 
-ziehungsweise abnahmen, das heift keinen nennenswerten 

irtiellen Intensitaétsschwankungen unterlagen. 

Die elementare Natur dieser beiden K6rper war sonach 
iuBer Frage gestellt. 

Ad 5, dessen Spektrum noch alle starkeren Cp-Linien 
ithielt, konnte gewissermaBen als Endglied, Ad-Tu 2, das 
urch die Gesamtmenge der abgeschiedenen Ad-Salze von 
\d 5 getrennt war, als Anfangsglied der Reihe der Ad-Praparate 
velten. 

Kin zwischen Ad und Cp stehender KOrper multe sich 
iso in Ad 5 in viel reichlicherem Mae finden als in Ad-Tu 2, 

Die Spektren dieser beiden Fraktionen waren mithin auf 
die Intensitatsunterschiede ihrer Linien zu prifen. 

Um derartige Prifungen mdglichst rasch und sicher aus- 
ihren zu k6nnen, ist es zweckmafig, die zu vergleichenden 
Spektren einschlieBlich des Pol-Spektrums unter sorgfaltiger 
Wahl der Expositionszeit in schmalen Streifen direkt so tber- 
‘inander zu photographieren, dafSi bestimmte Bezirke aller 
Spektren gleichzeitig Uberblickt und in jedem Spektrum genaue 
Wellenlangenmessungen vorgenommen werden kénnen. 

Solche Messungen, von denen ich im Laufe meiner 
Arbeiten sehr viele zu machen hatte, seien in der Folge, der 
xurze halber, » Vergleichsmessungen« genannt. 

Vergleichsmessung 1: Pt—Ad 5—Ad-Tu 2. Bezirk 2700 
1s 3400. Im Spektrum von Ad 5 traten, von den Cp-Linien 

naturlich abgesehen, tatsdchlich eine Reihe ziemlich intensiver 
Linien auf, die in Ad Tu 2 schwach oder nahezu verschwunden 
waren. Einige dieser seien im folgenden angefiihrt, wobei ich 
vemerke, da® diese Wellenlangen um jeder Verwirrung in 
Zukunft vorzubeugen, teilweise nach den Tabellen von Exner 
und Haschek korrigiert worden sind: 


2741°82 2927°99 3014°60 3254° 40 
65°67 17°70 61°63 
72°70 47°18 3309 * 50 
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Ich verglich nun Cp 1 und Ad 5. Bezirk 2700 bis 340 
Belichtungszeit 180 Sek. 

Vergleichsmessung 2: Pt—Cp 1—Ad 5. 

Die Intensitét der starksten Cp-Linien war im Ad . 
Spektrum 7 = 1, die der Ad-Linien im Cp 1-Spektrum i = 
Ad-Linie 3289°50, 7 = 10. 

Es fanden sich 1. Linien, die in beiden Spektren fa: 
gleich stark waren: 

2621°24 
2821°25 
97 - 02. 


2. Linien, die im Ad-Spektrum ungefahr dreimal so star! 
als im Cp-Spektrum waren: 


2693 ° 85 
2750°60 
2946 ° 40 

70°70 
3005 ° 85. 


Auch diese Linien schienen fiir das Vorhandensein eines 
oder mehrerer Mittelelemente zu sprechen und man hatte 
danach erwarten diirfen, da sie mit den aus Vergleichs- 
messung 1 ermittelten wenigstens teilweise tibereinstimme: 
widen. Das aber war sonderbarerweise nicht der Fall. 

Vergleichsmessung 3: Pt—Cp 1—Ad-Tu 2. Bezirk 2700 
bis 3300. 

In diesen beiden Spektren traten einige fast gleichstarke 
gemeinsame Linien 2821-25 und 2851°23 auf, von denen die 
erste sich auch in der Messung 2 fand. 

Da Ad-Tu 2, wie oben erw4ahnt, einen ziemlich betracht- 
lichen Tu-Gehalt besa8 und es demzufolge nicht leicht war, 
die Ad-Linien stets in ganz gleicher Starke zu erhalten, s 
schien es mir geboten zu sein, diese Aufnahmen unter Ve! 
wendung eines weniger Tu-reichen Praparates zu wiederholei 
Ich wahlte hierzu, als ich mich etwa 1?/, Jahre spater wiede: 
diesen Arbeiten widmen konnte, Ad-Tu 1, dessén Gehalt « 
Tu nur ein sehr geringer war. 
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Vergleichsmessung 4: Pt—Cp 1—Ad 5—Ad-Tu 1. Bezirk 
3500 bis 2600. Belichtungszeit 180 Sek. 

Die typischen Ad-Linien der Spektren Ad 0 und Ad-Ju 1 
waren von gleicher Intensitat. 

Wider alles Erwarten zeigten diese beiden Spektren, auch 
in bezug der ibrigen Ad-Linien keine bemerkenswerten Unter- 
schiede. Auch »gemeinsame« Linien konnte ich nicht entdecken. 

Dieser spektroskopische Befund sprach demnach gegen 
die Annahme eines dritten zwischen Cp und Ad stehenden 
Ytterbiumelementes. Allerdings hat auch dieses Resultat nur 
eine bedingte Geltung, da es ja leicht méglich ware, da®B der 
fragliche K6rper nur ein schwaches und wenig charakteristisches, 
erst bei langer Belichtungszeit hervortretendes Funkenspektrum 
besaBe. 

Angesichts der oben erwahnten, so verschiedenen und 
widerspruchsvollen Ergebnisse unterlie8 ich es vorlaufig, weitere 
Versuche in dieser Richtung zu machen. 

Nicht unerwahnt mdchte ich es an dieser Stelle lassen, 
daB8 auch Exner und Haschek bei ihren Arbeiten tuber die 
Spektren der Ytterbiumelemente zu diskrepanten Resultaten 
kamen. 

So fanden sie bei ihren ersten Bestimmungen, die mit den 
alteren, weniger reinen Praparaten ausgefiihrt worden waren, 


da8 in den Spektren von Cp und Ad mehrere Linien — im 
Bogenspektrum 5, im Funkenspektrum 3 — mit fast gleicher 


Intensitat auftraten, sonach als gemeinsame aufzufassen waren.! 
Bei ihren neuen Messungen® dagegen, die sich auf die reinsten 
bis jetzt gewonnenen Praparate beziehen, fanden sie solche 
Linien nicht mehr; den friiher als gemeinsam bezeichneten 
Linien kamen nun ganz andere Intensitatswerte zu. 

Dafiir aber traten nun in beiden Spektren wechseiweise 
Linien gleicher Wellenlange auf, die viel geringere Intensitats- 
unterschiede aufwiesen, als alle Ubrigen. 

Es waren durchweg ziemlich schwache Linien. 


! Exner und Haschek, Zur Spektroskopie der seltenen Erden. Diese 
Sitzungsber. Bd. CXIX, Abt. Ila (1910). 
* Die Spektren der Elemente bei normalem Druck. Wien (1912). 
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Uberblickt man alle die im vorstehenden mitgeteilten 
merkwiurdigen Ergebnisse: die sprunghafte Trennungstendenz 
im letzten Stadium des Scheidungsprozesses; das. sonderbare 
chemische Verhalten der Mittelfraktionen, das spektroskopisch 
keine befriedigende Aufklarung fand; die krassen Diskrepanzen 
der spektroskopischen Priifungen selbst, die in gewissem 
Sinne an eine Veradnderlichkeit der Spektren gemahnen, so neict 
man zur Annahme, daf} es sich hier um Erscheinungen handle, 
die auf ein von der Forschung noch nicht erschlossenes Gebiet 
hinweisen. 


Die Atomgewichtsbestimmungen. 


Eine Reihe von Bestimmungen, die ich unter Verwendung 
ziemlich groBer Versuchsmengen (2 bis 3 g Cp,O,) nach dem 
gewOhnlichen Verfahren machte, zeigten nicht jenen Grad von 
Ubereinstimmung, der sich nach der Sorgfalt, mit der sie aus- 
gefuhrt worden waren, hatte erwarten lassen. 

Zwei Umstande waren es namentlich, die das Resultat in 
stOrender Weise beeinfluBten. Erstens die geringe Widerstands- 
fihigkeit des Cp-Sulfats beim Erhitzen, die es schwierig 
gestaltete, das oft in dicken, klumpigen Krystallen abgeschiedene 
wasserhaltige Sulfat ohne teilweiser Zersetzung in das wasser- 
freie Salz zu liberfiihren und zweitens die Verunreinigung, die 
die ziemlich betrachtliche Oxydmenge beim wiederholten 
heftigen Gliihen, durch Aufnahme von aus der Substanz des 
Platintiegels stammender K6rper erleidet. AuB®erlich machte 
sich diese Verunreinigung schon durch Gelbfarbung des Oxyds 
kenntlich. Diese Verfarbung trat an der Oberflache und an allen 
Stellen, wo das Oxyd mit dem Platin in Bertihrung kam, 
besonders deutlich auf. 


Diese vom Oxyd absorbierten Kérper gehen spater mit in 
Losung, bleiben beim Krystallisieren des Sulfats in der Lauge 
und scheiden sich beim Abrauchen der Schwefelsdure als 
dunkelgelber oder grauer, am Sulfat und an’ der Tiegelwand 
haftender Anflug aus. Er ist zumeist wasserléslich. Da weder 
die Menge noch die Umsetzungsverhaltnisse dieser K6rper 
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»ekannt sind, so konnten sie nicht in Rechnung gestellt werden. 
yer Gewichtsverlust, den der Tiegel durch diesen Absorptions- 
yrozeB erfahrt, ist nicht unbetrachtlich und schwankt je nach 
der Dauer des Gliihens und je nach der Menge der Versuchs- 
substanz. Bei den vorliegenden Bestimmungen betrug er 0°2 
bis OO mg. 

Diese Erscheinung des Verfarbens zeigen bekanntlich 
auch andere, keine EKigenfarbe besitzenden seltenen Erden, wie 
z. B. das Yttriumoxyd. Man hat sie einer Verflichtigung des 
Platins oder anderer mit diesem legierten Metalle zuge- 
schrieben. Das ist aber nicht ganz richtig; denn der von mir 
verwendete Platintiegel, der, seit mehr als 30 Jahren im Gebrauch, 
ein mehrhundertmaliges anhaltendesGliihen durchgemacht hatte, 
zeigte nach halbstundigem Erhitzen im Geblase bis zur Weif- 
glut fast keine Gewichtsabnahme. Es hat sich also bei dieser 
weit hOheren Beanspruchung, als es bei der Analyse der Fall 
ist, von der Substanz des Tiegels nichts verfliichtigt. 

DaB die Verfarbung der Oxyde tatsdchlich in keiner 
seziehung zu dem Platin selbst steht, beweist Ubrigens der 
direkte Versuch. Gliiht man ndmlich eine weiSe Erde in einem 
GefaBe aus chemisch reinem Platin, so bleibt sie wei oder 
verfarbt sich nur in einem kaum erkennbaren Mafe. Ich habe 
diese Sache, die nicht nur vom chemischen, sondern auch vom 
physikalischen Standpunkte interessant ist, spater weiter ver- 
folet und gefunden, dai von den heute bekannten Platin- 
metallen hauptsachlich das Ruthenium es ist, das die Gelb- 
farbung der Erden bedingt. 


Nach den oben mitgeteilten Erfahrungen war es somit 
unumganglich notwendig, ein neues, den gegebenen Verhialt- 
nissen angepaBtes Verfahren der Atomgewichtsbestimmung 
auszuarbeiten. Nach einigen Versuchen gelang das auch. 
Im folgenden sei dieses Verfahren, das ich sowohl fiir die 
Atomgewichtsbestimmung des Cp wie auch ftir die des Ad 
angewendet habe, in seinen Grundztigen geschildert. 

Das Ausgangsprodukt bildet das schén und mutterlaugen- 
frei_krystallisierende, wasserhaltige Sulfat von der Formel 
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M,(SQO,),+8 aq. Sowohl das Cp-Salz wie auch das Ad-Saiz 
sind in trockener Luft vollig bestandig. 

Das Sulfat wird zunachst so lange gerieben, bis kein 
glitzernden Krystallflachen mit freiem Auge mehr _ wahr- 
zunehmen sind. Merkwirdigerweise laBt sich, nebenbei bemerki. 
das Sulfat des Ad sehr leicht, das des Cp hingegen nur seh; 
schwer Zerkleinern. 

So vorbereitet, wird das Sulfat in einen etwa 50 cw 
haltenden Platintiegel eingetragen, hierauf 24 Stunden in den 
Exsikkator gebracht und dann gewogen. Ein Trocknen am 
Wasserbade ist namentlich bei Cp nicht statthaft. 

Durch vorsichtiges Erhitzen wird es entwassert. Das 
wasserfreie Salz wird nun in reichlichem Uberschusse, etwa zu 
gleichen Gewichtsteilen, mit fein pulverisierter, glihriickstands- 
freier Oxalsaure versetzt, die Masse mit einem Glasstaébchen 
gut durchgertihrt und unter gleichzeitiger Bedeckung des 
Tiegels, mit Wasser bis zu zwei Drittel der Tiegelhéhe tber- 
gossen. Nach vorsichtigem Umrihren wird der Tiegel auf das 
Wasserbad gebracht und bis zur Lésung der tiberschiissigen 
Oxalsaure erwaérmt. Man lat dann erkalten und sammelt 
das gebildete, fein krystalline Oxalat auf einem nahezu asche- 
freien kleinen Filter und spilt gut nach; die an der Tiegel- 
wand festhaftenden Anteile des Oxalats bleiben im Tiegel. 
Man wascht sorgfaltig aus, faltet das Filterchen mit der Platin- 
pinzette zusammen, legt es eine Weile auf reines Filtrier- 
papier und driickt es sodann noch feucht in den Platin- 
tiegel ein. 

Lauge und Waschwasser werden vereinigt, ein Dritte! 
davon mit Ammoniak neutralisiert, alles wieder vermischt, in 
der Platinschale bis nahe zur SAattigung eingedampft und 
erkalten gelassen. 

Hat sich bei dieser Behandlung, wie es zumeist der Fall 
ist, ein wenig Niederschlag gebildet, so bringt man ihn auf ein 
kleines Filterchen und dampft die Lauge bis zur beginnenden 
Krystallisation ein. Die gebildeten Krystalle werden sorgfaltig 
gewaschen, dann in Wasser gelést und mit dieser L6sung die 
Nachfallung ausgewaschen. Sie wird mit der Hauptmenge ver- 


einigt. 
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Bei richtiger Ausfiihrung des Verfahrens sind diese letzten 

iugen alle erdfrei, weil, wie ich eingangs betont habe, die 
mmonoxalate der Ytterbiumelemente in einer gesattigten 
jsung von saurem Ammonoxalat nicht léslich sind. Vorsichts- 
alber aber empfiehlt es sich, die Laugen auf ihren Erdgehalt 
cu prifen. Sie werden eingedampft, verraucht, der Riickstand 
velinde gegliht, mit etwas Schwefelsdure befeuchtet und nach 
iem Abrauchen dieser mit etwas Wasser aufgenommen. Die 
LOsung wird mit ein wenig fester Oxalsaure versetzt, erwarmt 
und einige Stunden stehen gelassen. Ein etwa ausfallender 
Niederschlag wird nach dem Auswaschen mit Wasser mit der 
Hauptmenge vereinigt. Der die Oxalatfallungen enthaltende 
Tiegel wird auf dem Wasserbad erwdrmt, bis keine Wasser- 
diampfe mehr entweichen, dann Uber der freien Flamme unter 
reichlichem Luftzutritt bis zur vélligen Zerstérung des Oxalates 
erhitzt und schlieBlich im Geblase bis zum konstanten Gewicht 
geg@luht. 


Nach Beendigung des Versuches wird der Tiegel entleert, 
der an der Wand haftende Oxydrest in Salpetersdure geldst, 
der Tiegel gut abgespult, gegliiht, gewogen und der Gewichts- 
verlust ermittelt. Ist dieser nur gering, 0°1 mg nicht Uber- 
steigend, mag er vernachlassigt werden. 


Andernfalls aber ist es geboten, den Gehalt des Oxydes an 
Platinmetallen zu bestimmen. Bei meinen Versuchen betrug er 
zwei Drittel jener Menge, die der Tiegel im Laufe der Operationen 
verloren hatte. 


Die nach dem vorstehenden Verfahren ausgefihrten 
Bestimmungen ergaben folgende Werte: 


0 = 16. 


a) Cassiopeium. 


I. Sulfat = 2°0428, Oxyd = 1°0394..... 175°06 
I]. Sulfat = 2°0197, Oxyd = 1°0274..... 174°96 
lil. Sulfat = 2°4044, Oyyd = 1°2232..... 175:00 


Atomgewicht des Cassiopeiums — 175-00. 
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b) Aldebaranium. 


I. Sulfat =, 2°05380, Oxyd = 1°0392..... 172°98 
iI. Sulfat = 2°0891, Oxyd = 1°0575..... 172-99 
iil. Sulfat, = .2°1165,. :Oxyd.-— 1°0710....«. 173°04. 


Atomgewicht des Aldebaraniums — 173:°00. 
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Umsetzungen von Lactonen 


von 


Moritz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie. 
4 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 5. Juni 1913.) 


Das Lacton der 2, 4-Dimethylpentan - 2, 4-diol-1-Saure (1) 
st eine auch in gré®eren Mengen leicht beschaffbare Substanz 
-eworden. Man kann es einerseits bei der Darstellung der aus 
jem Diacetonalkohol gewinnbaren Aminolactone,! sowie auch 
lurch Verseifung des aus der Bisulfitverbindung des Diaceton- 
alkohols bei der Einwirkung von Kaliumcyanid entstehenden 
Oxynitrils* erhalten. In Gemeinschaft mit Herrn Holzinger 
wurde die Einwirkung magnesium-organischer Verbindungen 
auf dieses Oxylacton untersucht. 

Da nach Henry® die Grignard’sche Reaktion bei Lactonen 
Glykole liefert, sollte die gleiche Reaktion bei Oxylactonen 
u Triolen fihren. So sollte aus dem Lacton der 2, 4-Dimethyl- 
pentan-2, 4-diol-1-Saure (1) durch Umsetzung mit Magnesium- 
nethyljodid das 2, 4, 6-Trimethylhexan-2, 4, 5-triol (ID) 


(1) (II) 
/O \ 

CHa A se ; 
* OU CO CH. 
CHy 7 | | - aee’ Sale? A : 
| | MgJCH, <8 > C(OH)CH,C(OH).C(OH) 
CH,—— C(OH) CHs | \ CH, 

| CHes 


CHg 


1 M. Kohn und F. Bum, Monatshefite 1909, 732. 
2M. Kohn, Monatshefte 1909, 401. 
3 Comptes rendus, /43, 1221. 
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durch Umsetzung. mit Magnesiumphenylbromid das 5, 5-I 
phenyl-2, 4-Dimethyl-Pentan-?2, 4, 5-triol (IID) 


(II) 
/ CeH, 
r As SS © (OH). CHy. C(OH).C (OH) 
9 | a 
CH; 
CH, "5 


entstehen. Der Wunsch, diese beiden Triole zu gewinnen, 
besonders rege geworden durch die Erwagung, da dreiwertige 
Alkohole dieser Struktur nicht nur wegen ihres tritertiaren 
Charakters, sondern auch wegen der Stellung ihrer Hydroxyl 
eine besonders ausgepragte Tendenz zur Anhydrisierung Zeige: 
sollten. Von den verschiedenen im vorliegenden Falle theoretisch 
mdglichen Formen der Anhydrisierung erschien jene, welch 
sich zwischen den Hydroxylen 2 und 5 abspielen k6nnte; 
besonders interessant, weil sie zu fiinfgliedrigen zyklische: 
Gebilden, zu Derivaten des Tetrahydrofurans (IV), welche gleich 
zeitig noch tertiare Alkohole sind, fiihren miiBte. 

Aus dem 2, 4, 5-Trimethyl-Hexan-2, 4,5-Triol kénnte so 
das Oxyd (V), aus dem 5, 5-Diphenyl-2, 4-Dimethyl-Pentan-2, 4 
o-Triol das Oxyd (VI) 


(IV) (V) (VI) 

yOr 70 O 
a, CH.. 7 \ -CH CH hon CoH, 
cH. CH. re Nc: Ce me Se c 7 Vers 

‘ q CHs / . CH. CH, f ‘ C,H, 
CH,—Cil) CH,——-- C (OH) CH.-— C (OH) 

CH, CHe 
entstehen. 


Es lieB sich zeigen, daB das Oxylacton (1) mit Magnesium- 
methyljodid sich heftig umsetzt. Aus dem Reaktionsgemisch 
kann in annehmbarer Ausbeute das Triol (II) isoliert werden 
Ks ist auffallig, daB dieser dreiwertige tritertidre Alkohol soga' 


bei gewOhnlichem Druck ziemlich unzersetzt destillierbar ist. 
Bei der Acetylierung liefert das Triol nicht das normale 
Triacetat, sondern einen K6rper, der auf Grund der Analysen 
das Monoacetat eines Anhydrids dieses Triols ist. 








rT wi? | 
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Als diese Ergebnisse bereits sichergestellt waren, erschien 

. ie Abhandlung von Bouveault und Locquin,! in der das 
4,5-Trimethyl- Hexan-2,4,5-Triol beschrieben wird. Die 

nannten Forscher lieSen Magnesiumamalgam auf das Aceton 

virken und erhielten hierbei neben anderen Produkten einen 
jrper C,H,,O,, welchem sie die Struktur des genannten Triols 

uschreiben. Bouveault und Locquin erklaren die Bildung 
s Triols aus Magnesiumamalgam und Aceton durch die 

\nnahme, dag das Aceton zundchst zu Diacetonalkohol kon- 
ensiert wird und dann das Gemenge von Aceton und Diaceton- 
kohol das Triol als pinakonartiges Reduktionsprodukt liefert: 


. CH. . CH, 


' " ” CH. \ . 

H3\ C(OH). CH, CO.CHs+ CO-+-H, = CH. / ©(QOH).CHsC(OH).C(OH) . 
a . y Tig “4 

’ CHs CH, 


CHs 


Die Richtigkeit dieser Auffassung konnten Bouveault 
und Levallois? erweisen, indem sie die Synthese dieses 
Triols auf einem Wege ausfiihrten, welcher in der Struktur- 
'rage keinen Zweifel laé®t. Sie lieBen auf Acetessigester Blau- 
siure einwirken und erhielten durch Verseifung des Cyan- 
hydrins und Veresterung der gebildeten Saure den Citramal- 
sdureester, welch letzterer bei der Einwirkung von Magnesium 
methyljadid dasselbe Triol liefert. 

Das aus dem Oxylacton gewonnene Triol erwies sich in 
allen Eigenschaften als Ubereinstimmend mit Bouveault’s 
Angaben. Auch Bouveault berichtet, dai bei der Kinwirkung 
von Essigsdéureanhydrid auf das 2, 4, 5-Trimethyl-Hexan-2, 4, 
9-Triol ein Acetat der Zusammensetzung C,,H,,.O, entsteht, 
welches er als das Acetylderivat des zyklischen Carbinols (V) 
auffaBt. 

Bei der Einwirkung des Phenylmagnesiumbromids aut 
das Oxylacton (1) wurde nicht das erwartete Triol, sondern 
in guter Ausbeute ein krystallisiertes Anhydrisierungsprodukt 
desselben C,,H,,O, erhalten. Die Substanz addiert nicht 


1 Annales chim. et phys. (8), 2/7, 407 u. f. 
2 Annales chim. et phys. (8), 2/, 419 u. f. 
3 Annales chim. et phys. (8), 2/, 425 u. f. 
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Brom. Die Frage nach ihrer Struktur erscheint noch ni 
endgiltig entschieden. Es ist méglich, da® sie das Tetrahya: 
furanderivat der Formel (VI) darstellt. 

Das seinerzeit beschriebene Lacton der 2,4-Dimethylpenta: 
?-Amino-4-ol-1-Saure! (VII) setzt sich leicht mit Benzylchlo: 
um. Das hierbei entstehende Benzylderivat (VIII) wurde dure: 
die Darstellung des Pikrates sowie der Nitrosoverbindung (1\ 


charakterisiert. 


(VII) (VIII) 
O O 
La DA er | yo em, 
( Hy \ y CO CH, Cc CO 
CH; “ | | CH, | ° 
CH,—C.NH, CH.— \C. NH.CH.C,H, 
| 
CH, CH, 
(1X) 
Q) 
a. 4 ™ 
CHe ‘\ Cc CO 
CHg | 


CHy— ©.N(NO)CH,C,H, 
CH, 


Mit Monochloressigsaure tritt das Lacton der 2-Amino- 
2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure zu einem schon krystal! 
sierten Salz zusammen. Bei der Einwirkung von Magnesium- 
methyljodid auf das Aminolacton erhadlt man das krystallisierte 
4-Amino-2, 4, 5-Trimethylhexan-2, 5-diol (X) 


(X) 
/CHg 
CMS © OH). CHyC (NHy) COH) , 
3 > 
CH, CH; 


welches gleichfalls durch Darstellung des monochloressigsauren 
Salzes charakterisiert wurde. 


1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie 1908, 512 u.f. und M. Kobn und 
F. Bum, Monatshefte fiir Chemie 1909, 738, 
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Bei der Einwirkung von Magnesiumphenylbromid auf das 

minolacton wurde ein zaher Sirup erhalten. 

Bei der Behandlung mit mafig konzentrierter Schwefel- 
ture entsteht hieraus eine krystallisierte Base der Zusammen- 
‘izung C,,gH,,ON. Sie ist mithin ein Anhydrisierungsprodukt 

jes erwarteten 5,5-Diphenyl-2,4-Dimethylpentan-4-Amino- 
» 5-diols (XI). Vielleicht kommt der Substanz die zyklische 
Struktur (XID) zu. 


(XI) (X01) 
Wer 

- CoH; CHs » Cc “ J, C,H; 
CHa ° . ‘H. 7 | \ C,H 
1° > C(OH).CH, C (NH)2.C OH) a | *\6ts 

3 C,H. CH.—~— C.NHs 

CH, Ph Kerry 

CH, 


Es wurde schlieBlich auch gefunden, da®8 das Anhydrid 
der 2-Methylamino-4-Methylamino-2-Methyl-4-Phenylbutan- 
|-Séure! mit 2 Molen Chloressigsaure sich zu einem krystalli- 
sierten Salz verbindet. 


Darstellung und Eigenschaften des 2, 4, 5-Trimethyl-Hexan- 
2,4, 5-Triols. 


(Nach Versuchen von H. Holzinger.) 


Die atherische Lésung von 1 Mol Oxylacton* wurde in 
eine atherische Lésung von 3 Molen Magnesiummethyljodid 
einflleBen gelassen. Es trat eine auf erst heftige Reaktion ein, 
welche zeitweilig durch Kithlung gemafigt werden mufBte. 
Nachdem das Oxylacton eingetragen war, wurde das Gemisch 
noch etwa 20 Minuten im Wasserbade im Sieden erhalten. Aus 
dem Kolbeninhalt hatte sich die gebildete Magnesiumdoppel- 
verbindung in Form einer zahen, dunkel gefarbten, Oligen 
Schichte abgeschieden. Das Reaktionsgemisch wurde vollig 
erkalten gelassen und sodann auf zerstofenes Eis, welches 
mit der erforderlichen Menge Essigsaure versetzt war, gegossen. 


1 M. Kohn, Monatshefte 1908, 507. 
2 Dargestellt nach M. Kohn, Monatshefte 1909, 401 u. f. 
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Die sauer reagierende Flissigkeit wurde mit Pottasche 
reichlichem Uberschu® versetzt und hierauf mit Ather e: 
schépfend extrahiert. Hierzu ist allerdings ein 10- bis 15 malig 
Ausschiitteln notig. 

Die vereinigten atherischen Auszige wurden durch A! 
destillieren vom Ather befreit und der zahfliissige Riickstan, 
im Vakuum destilliert. Der gré8te Teil ging bei einem Druck 
von etwa 17 mm von 139 bis 154° tiber. Bei der Destillation 
unter Atmospharendruck siedéte diese Fraktion der Haup' 
menge nach bei 252° (unkorr.). Beim Redestillieren unter einen 
Drucke von 18 #2 wurde der Siedepunkt 147°, unter einem 
Drucke von 11 mm der Siedepunkt 141° beobachtet. 


1. 0°1712 ¢ Substanz lieferten 0°1741 g H,O und 0°3853 g COg. 
If. 0°2789 ¢ Substanz lieferten 0°2787 ¢ H,O und 0°6304 ¢ CO,, 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
CoHo,O 
I wails 
> asseoscsnwe eae 61°65 61°30 
TE bs «essence BOE 11°18 11°47 


Zum Zwecke der Acetylierung wurden 12 ¢ der Substanz 
mit der vierfachen Gewichtsmenge Essigsaureanhydrid unter 
Zusatz einer geringen Menge frisch geschmolzenen Natrium- 
acetats 5 Stunden unter Riickflu8B gekocht. Nach dem Erkalten 
wurde in Wasser gegossen, mit Pottasche neutralisiert und das 
obenauf schwimmende Ol mit Ather aufgenommen. Nach dem 
Verjagen des Athers ging unter einem Druck von 17 mm ein 
leicht bewegliches Liquidium von esterartigem Geruch bei 90 
liber. Das Acetat ist auch bei Atmospharendruck unzersetzt 
destillierbar; es siedet bei 198° (unkorr.). 


I. 0°1634 g Substanz lieferten 0°3951 ¢ CO, und 0° 1475 ¢ H,O. 
Il. 0°1578 ¢ Substanz lieferten 0°3820 ¢ CO, und 0° 1437 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
ss " Ci Hop, 
| Il “ 
eee 66°02 65°93 


SE wt De ee ee 10°12 10°09 
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,ouveault! gibt den Siedepunkt des Acetylderivates zu 
> unter einem Druck von 17 mm an. 


Anhydrid des 5, 5-Diphenyl-2, 4-Dimethylpentan- 
2,4, 5-triols (Ill). 


(Nach Versuchen von H. Holzinger). 


In eine atherische LOsung von 3 Molen Phenylmagnesium- 
mid wurde eine atherische Losung von 1 Mol Oxylacton 
nflieBen gelassen. Es trat eine sehr heftige Reaktion ein. Die 
-eitere Aufarbeitung wurde in der gleichen Weise vorgenommen 
bei Anwendung von Magnesiummethyljodid. Das Roh- 
ddukt ging bei der Destillation im Vakuum innerhalb weiter 
Siedegrenzen Uber. Die héchst siedenden Fraktionen erstarrten 
im Teile. Durch Aufstreichen auf Tonteller wurden sie vom 
inhaftenden Ol befreit. Der so resultierende krystallinische, 
rein weiBe Korper destillierte nunmehr unter einem Druck von 
(2 mm konstant bei 205°. Durch Umkrystallisieren aus Ligroin, 
n dem die Substanz schwer léslich ist, wurden Krystalle vom 
Schmelzpunkt 113° erhalten. 


|. 0°1783 ¢ Substanz lieferten 0°5276 ¢ CO, und 0°1239 ¢ H,O. 
52 


ll. 0° 1786 ¢g Substanz lieferten 0°5279 ¢ CO,g und 0°1243 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
. Cy qgHo.0o 
; II __ v19Figeh'2 
oS. . cesses ts eee 80°61 80°79 
—udwesssety meer 7°78 7°88 


Die Substanz addiert nicht Brom. 


Monochloracetat des Lactons der 2-Amino-2, 4-Dimethyl- 
pentan-4-ol-1-Saure. 


Beim Vermischen dquimolekularer Mengen von Chlor- 
essigsaure und Aminolacton in Form ihrer atherischen Lésungen | | 
‘allt das Salz als krystallinischer Niederschiag aus, welcher 


* so. 
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abgesaugt, getrocknet und schlieBlich aus siedendem Alkoh 
umkrystallisiert wurde. Blatterige rein weifie Masse vo 
Schmelzpunkt 167 bis 170°. 


|. 0°2159 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°3588 ~ CO, und 0° 133: 
H,O. 
I]. 0°5300 g¢ Substanz licferten 0°3233 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
" > CzHy,00N .CoH2,0.C! 
I II ~ eins Tiina 
ao ox hi ee 45°32 — 45°44 
ie aN Sueb wets 6°90 — 6°80 
Smads acted —- 15°08 14°92 


Einwirkung von Benzylchlorid auf das Lacton der 2-Amino- 
2, 4-Dimethylpentan-4-ol-1-Saure. 


Aquimolekulare Mengen beider Substanzen wurden in 
einem kleinen Kélbchen tiber freier Flamme bis zum Eintritt der 
Reaktion erhitzt. Die erkaltete, rotbraune, zahe Masse wurde 
in Wasser unter Zusatz von Salzsaure gelést und das unver- 
iinderte Benzylchlorid durch Ausathern entfernt. Beim Uber- 
sattigen mit Kaliumcarbonat schied sich das rohe Benzylamino- 
lacton ab. Es wurde mit Ather extrahiert. Nach dem Verjagen 
des Athers wurde der Riickstand mit einer heiBen alkoholischen 
Pikrinsdureldsung versetzt. Beim Erkalten erstarrte die Masse 
zu einem Krystallbrei des Pikrates. Dasselbe wurde abgesaugt, 
mit Alkohol nachgewaschen und vakuumtrocken analysiert. 


I. 0°2000 g Substanz lieferten 0°3779 ¢ CO. und 0°0888 ¢ HO. 
Il. 0°2252 ¢ Substanz lieferten 24°6 cm? trockenen Stickstoff bei einem 
Druck von 743 mm und 20° C. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
nae 1 Cy 4H ygO2N .CgH30;N3 
cc enkiaewes Oe ae — 51°90 
Pe ca tecetans 4°96 — 4°20 
4 LSRDEi3% — 12°44 12°15 


Das mikroskopische Bild deutet auf Nadeln. Die Substanz 
schmilzt bei 184°. 








Umsetzungen von Lactonen. 173% 


Nitrosoverbindung des Lactons der 2, 4-Dimethylpentan- 
2-Benzylamino-4-ol-1-Saure (IX). 


Die salzsaure Lésung des rohen Benzylderivates wurde 
och vor dem fiir die Darstellung des Pikrates notwendigen 
bersadttigen mit Pottascheldsung) mit Kaliumnitritldsung ver- 
izt, erwarmt, die ausgeschiedene feste Substanz abgesaugt 
nd im Vakuum Uber Schwefelsaure getrocknet. Der Korper 

léslich in Benzol und wird durch Zusatz von Petrolather 
vieder gefallt. Aus Ather, in dem die Nitrosoverbindung nicht 
erade sehr leicht loslich ist, krystallisiert sie beim Abdunsten 
) Form dunner Nadelchen. 


0°1974 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°4627 g CQ, und 0°1162 ¢ 
H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C1 4Hyg03No 
Mb hekiget se os 63°93 64°06 
a ccasee cones 6°58 6°93 


Die Nitrosoverbindung schmilzt bei 92 bis 94°. 


4-Amino-2, 4, 5-Trimethyl-2, 5-Hexandiol (X). 


Die Einwirkung des Magnesiummethyljodides auf das 
Aminolacton wurde in derselben Weise vorgenommen wie auf 
das Oxylacton. Das Reaktionsgemisch wurde durch Zufiigen 
von Chlorammonlésung zersetzt, mit festem Kaliumcarbonat 
cesdttigt und nachher erschépfend mit Ather ausgeschiittelt. 
Hierzu sind 15 bis 20 Extraktionen erforderlich. Der nach dem 
Verjagen des Athers zuriickbleibende ziahe Sirup ging bei der 
Destillation unter einem Drucke von 30mm gréBtenteils von 
157 bis 160° ber und erstarrte im Laufe mehrerer Stunden 
zu einem. Krystallkuchen. Durch Abpressen auf Tonplatten 
lieBen sich die anhaftenden 6ligen Anteile entfernen. 

Durch Umkrystallisieren aus siedendem Ligroin erhalt 
man warzenférmige Krystallaggregate vom Schmelzpunkt 64 
bis 65°, 
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0° 1821 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°4142 ¢ CO, und 0° 1936 ¢ H 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden CyH»,0.N 
Oigbiysqs ¢ 62°03 61°63 
Mm EPIRA. 11°89 12°10 


Die Zusammensetzung der Substanz ist auch sichergeste!}! 
durch die Analyse des Monochloracetates. Dasselbe scheidet sic), 
beimVersetzen der atherischen Lésung des Aminoglykols miteiner 
iitherischen Lésung von Monochloressigsaure als krystallinisch: 
Fallung ab. Zur Reinigung lést man sie in sehr wenig Alkoho! 
in dem das Salz spielend leicht léslich ist, und fallt durch Zusatz 
von Ather aus. Der Schmelzpunkt ist 142 bis 144°. 

I, 0° 1653 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0°2973 g CO, und 0° 1349; 

H.O. 

Il. 0° 1585 g Substanz lieferten 0*2836 ¢ CO, und 0° 1271 g HO. 
Ill. 0°2854 ¢ Substanz lieferien 0° 1527 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Jerechnet fur 
satis CaHs,OnN . CoHeQo Cl 
I tl II fe "sis “ss 
sia od baci 48°80 — 48°94 
ees 9°12 8°97 — 8°98 
Spe ee — — 13°23 13°14 


Anhydrid des 5, 5-Diphenyl-2, 4-Dimethylpentan-4-Amino- 
2,5-diols (XI). 


Die Einwirkung des Magnesiumphenylbromids auf das 
Aminolacton vollzieht sich in gleicher Weise wie beim Oxy- 
lacton. Das Reaktionsgemisch wurde mit Essigsaure (1: 1) 
zersetzt und die saure Lésung mit Ather ausgezogen, um 
Benzol, Diphenyl etc. zu entfernen. Hierauf wurde mit Pott- 
asche tibersattigt und neuerlich mit Ather extrahiert. Nach dem 
Verjagen des Athers blieb ein auBerordentlich zaher Riickstand, 
der nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. Als ein 
Probe desselben mit 45prozentiger Schwefelsdure bis zur 
beginnenden Verfairbung erhitzt worden war, schied sich beim 
Ubersattigen mit Kalilauge ein krystallinisch erstarrendes 
Produkt ab. Der Kérper wurde nun in ausreichender Menge 
dargestellt und aus 80prozentigem Alkohol umkrystallisiert. 
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|. 0°1747 g vakuumtrockene Substanz licferten 0°5187 g COsg und 0° 1287 ¢ 
H,O. 


ll. 0°2083 g Substanz lieferten 0°6200 ¢ CO, und 0° 1530 g HO. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
- . C,qgHo2ON 
1 ly. 
iat at te el $0°98 $1°18 81°06 
Ses 8°21 8°25 


Die Substanz bildet weiSe Nadeln vom Schmelzpunkt 
108°. In absolut reinem Zustand ist sie in verdiinnten Sauren 
zu einer vollkommen klaren Flissigkeit léslich. 


Einwirkung von Monochloressigsaure auf das Anhydrid der 
2 -Methylamino - 4 - Methylamino - 2 - Methyl-4- Phenylbutan- 
1-Saure. 


Das Anhydrid wurde mit tiberschiissiger Monochloressig- 
sdure in Gegenwart von wenig Alkohol zusammengebracht. 
3eim Fallen mit Ather fiel das Additionsprodukt als ziahe, 
amorphe Masse aus, welche bei mehrtégigem Stehen in der 
Kalte krystallinisch erstarrte. Die Substanz wurde abgesaugt, 
mit Ather gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsdure 
getrocknet. Durch Umkrystallisieren aus benzol, welches mit 
einer Spur Methylalkohol versetzt war, wurden wasserhelle 
Tafeln erhalten. 


I. 0°2100 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°3819 ¢ CO, und 0° 1209. ¢ 
H.O. 


Il. 0° 2052 ¢ Substanz lieferten 0°3730 ¢ COQ, und 0° 1139 ¢ H.O. 
Ill. 0°3344 ¢ Substanz lieferten 0°2370 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir 
4 satin, C142H,eON,. 2 C3H.O,5Cl 
1 It wei. ga. aR 
A ere 49°60 49°57 — 50°09 
hia 6°44 6°20 —_ 5°05 


Pgs Sop -— — 17°52 17°41 
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Diese Analysen lassen keinen Zweifel, daB Addition vo 
2 Molekiilen Chloressigsaure erfolgt ist. Der Schmelzpunkt | 
ein unscharfer; bei 131 bis 133° tritt vollstandige Ver 
fliissigung ein. 


Spateren Untersuchungen bleibt namentlich das Studium 
der Produkte der Anhydrisierung der dreiwertigen Alkohole 
sowie der Aminoglykole vorbehalten. Die Ausfiihrung des 
groBten Teiles dieser Arbeit ist durch eine Subvention de 
Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften ermdglicht worden. 
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jJber Derivate des Isatins und des Dioxindols 


von 


Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1913.) 


Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf das Oxindol 
haben Baeyer und Knop!? das Nitrosooxindol erhalten. Es 
erwies sich als identisch mit dem Isatoxim, welches Gabriel? 
aus Isatin, Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in wiasserig- 
alkoholischer Lésung gewinnen konnte. Spater beschrieb 
Marchlewski?® eine Methode zur Darstellung des Isatoxims, 
welche bedeutend schneller zum Ziele fiihren soll als die 
Gabriel’sche. Marchlewski erhitzt Isatin mit Hydroxylamin- 
chlorhydrat unter Zusatz von Natriumacetat in Eisessiglésung. 
Wir haben gefunden, da das Isatinkalium sich mit Hydroxyl- 
amin momentan umsetzt. Wir verfahren daher zur Darstellung des 
lsatoxims in der folgenden Weise: 1 Mol Isatin wird mit 1 Mol 
feingepulverten Hydroxylaminchlorhydrats vermengt und zehn- 
prozentige Kalilauge in kleinen Anteilen unter haufigem Um- 
schitteln zugegeben, bis eine klare gelbe Lésung entstanden 
ist. Die ersten Anteile der Lauge farben das Gemisch intensiv 
rotviolett, indem Isatinkalium entsteht, welches sich in wenigen 
Augenblicken umsetzt. Man wartet mit dem Zusatz frischer 
Lauge, bis die Fliissigkeit sich wieder aufgehellt hat. Beim 
Ansaduern mit verdiinnter Salzsdure oder Schwefelsdure fallt 
das Isatoxim aus. Man saugt ab und reinigt durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol. 


1 Annalen, 740, 34. 
2 Berichte, 76, 518. 
3 Berichte, 29, 1031. 
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Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab: 
0°1798 g lieferten 0° 3930 g CO. und 0° 0633 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgHgOoNo 
Gruen a0m 0 oe. 59°61 59°21 
ME ccescecteces 3°93 3°73 


Es schmilzt bei 190 bis 191° (unkorr.). 
Versetzt man hingegen eine Lésung von isatinsaurem 
Kalium, wie sie durch Auflésen von Isatin in Uberschiissige: 


Lauge nach dem vdlligen Verschwinden des blauen Isatin- 
kaliums entsteht, mit der 4quimolekularen Menge von Hydroxy!- 


aminchlorhydrat, so beobachtet man auch nach starkem An- 
sduern mit Salzsdure zunachst keine Ausscheidung. Erst nach 
einiger Zeit krystallisiert das Isatoxim aus. Es schmolz nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 191 bis 192°. 


Diacetylisatoxim. 

JN» ©: NOCO. CHS 

| | > co 

of \ NCO.CHe 

[satoxim wird mit der zehnfachen Gewichtsmenge Essig- 

siureanhydrid 2 Stunden im Olbad unter Riickflu® gekocht. Der 
beim Erkalten zu einem Brei erstarrte Kolbeninhalt wird mit 
Wasser digeriert, bis das tiberschiissige Essigséureanhydrid ver- 
schwunden ist, das braune Rohprodukt abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen. Man krystallisiert es zunachst aus 
wiasserigem Alkohol um. Die getrocknete Substanz wird durch 
Lésen in Benzol und darauffolgende Fallung mit Ligroin in 
spieBigen Krystallen von ganz lichtbrauner Farbe erhalten. 


I. 0°2012 ¢ Substanz lieferten 0°4323 g CO, und 0°0730 g H,O. 
Il. 0° 1865 ¢ lieferten 0°4012 ¢ CO, und 0°0690 g H.O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
i : CyaHy9O4Npo 
& iiccerckdoomee ee 58°67 58°49 


vi 00cb ew SOO 4°13 4°10 
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Der KoOrper erweicht bei etwa 165° und schmilzt bei 174 


=-- O 


islfo. 
Methylisatinsaures Barium. 


Eine kochende wasserige LO6sung von Methylisatin wird 
it der 4quimolekularen Menge Barythydrat versetzt. Die heif 
‘Itrierte Flussigkeit scheidet beim Erkalten prachtige, glanzende, 

zu Biischeln angeordnete Nadeln von intensiv gelber Farbe ab. 

tas vakuumtrockene Salz enthadlt 2 Molekiile Krystallwasser, 
welche es bei 125° abgibt. Das wasserfreie Salz besitzt eine 
rangegelbe Farbe. 


|. 1°0526 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben beim Trocknen bei 125° 


0*0733 ¢ H,0 ab. 








Il. 1°9539 ¢ verloren 0°1342 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
™ . (CgHgO.N),. Ba+ 2 H,O 
| I] bi oe ~ 
Te? sopnss «— Pe 6°86 6°78 


‘8233 ¢ des getrockneten Salzes lieferten 0*3886 ¢ BaSQO,. 


In 100 Teilen: 
3erechnet fiir 
Gefunden (CgHgO.N). Ba 


~ -) 








= 


Ws hienpeneeé's 27°78 27°84 


In kaltem Wasser ist das Bariumsalz ziemlich schwer 
‘Oslich. 


Acetyl-1-Methylisatoxim. 
/\/ ©: NOCOCH; 
‘S CO 
| / 
\ANN 


Das Oxim des 1-Methylisatins wurde aus dem Bariumsalz 
der 1- Methylisatinsaure durch Einwirkung der aquimolekularen 
Menge Hydroxylaminchlorhydrat in wasseriger Lésung erhalten. 
Das Gemisch scheidet beim Erwiairmen das Oxim als lockere 








1744 M. Kohn und A. Ostersetzer, 


krystallinische Masse ab. Sie wird abgesaugt und aus heiBe:, 
Wasser umkrystallisiert. Man erhalt so gelbe Nadeln von 
Schmelzpunkt 189 bis 192°; doch erweicht die Substanz scho: 
einige Grade unterhalb der Schmelztemperatur. Colman! gib 
an, da®B die Substanz bei 170° erweicht und bei 180 bis 183 
schmilzt. 

Die Acetylierung wurde in der gleichen Weise vor 
genommen wie beim Isatoxim. Das Acetylprodukt bildet kurze 
Saulchen von dunkelgelber Farbe. 


I. 0'1987 ¢ vakuumtrockener Substanz ieferten 0°4430 ¢ CO,y und 


0° 0800 ¢ HO. 
Il. 0° 1823 ¢ lieferten 0°4046 ¢ CO, und 0°0737 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

7 —_ © y1Hy9O3No 
Re nsto.c. ae ave 60°53 60°50 
_ ERP Uree 4°50 4°52 4°62 


Die Substanz erweicht bei ungefahr 135° und schmilzt bei 


154 bis 155°. 


1-Methyl-5-Bromisatinsaures Barium. 


Dieses Salz wird aus dem 1-Methy!i-5-Bromisatin? in der 
gleichen Weise dargestellt wie das 1-methylisatinsaure Barium | 
aus dem 1-Methylisatin. Nach den Analysen enthalt es gleich- 
falls 2 Molektile Krystallwasser, die bei 125° noch nicht ent- 
weichen. 


I, 0°6106 ¢ bei 125° getrockneter Substanz lieferten 0° 2092 ¢ BaSQ,. 
Il. O° 7157 ¢ bei 125° getrockneter Substanz lieferten 0*2479 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
; 7 ” . (CgH;O,NBr). Ba4+-2 HyO 
B® .adicsec B16 20°39 19°98 


1 Annalen, 248, 115. 


2 M. Kohn und A. Ostersetzer, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 790. 
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In Wasser ist dieses Bariumsalz auch bei Siedehitze sehr 
hwer 1lOslich. 


Oxim des 1-Methyl-5-Bromisatins. 


/\. ,C:NOH 
Br 7 \V ih 

| CO 

| - 

\/ SN 


CH, 
Die Darstellung ist analog wie beim Isatoxim. 


Das Rohprodukt wurde aus Alkohol umkrystallisiert und 
iir die Analysen bei 125° getrocknet. 


I. 0°2391 ¢ lieferten 0°3737 g CO,y und 0°0578 ¢ H,O. 








Il. 0°2532 ¢ lieferten 0° 3958 ¢ COs und 0°0617 ¢ HO. 
In 100 Teilen: 
Gefunden serechnet fur 
~ CgH;O.NoBr 
I I] ‘ 
JA se eee 42°63 42°33 
i wepowenuae. Bee 2°72 AW 


Das 1-Methyl-5-Bromisatoxim braunt sich beim Erhitzen 
in der Kapillare bei etwa 205°, erweicht um 215° und schmilzt 
unscharf um 228°. Charakteristisch fiir dieses Oxim ist das 
Kaliumsalz, welches in reinem Wasser léslich, hingegen in 
Kalilauge sehr schwer l6éslich ist. 


Wir hatten seinerzeit berichtet, daB die bei der Einwirkung 
magnesiumorganischer Verbindungen auf das Isatin ent- 
stehenden Dioxindole (I) bei der Methylierung mit Dimethyl- 
sulfat und Kali zwei Methylgruppen fixieren, indem die Methyl- 
dither von Derivaten des 1- Methyldioxindols (II) entstehen.! 


(1) (II) 
R R 
| | 
ra , C(OH) siti Pe. C(OCHsg) 
| | Sco | | Sco 
| ngh: | roa 
\ / NH \/»N 
| 
CH. 


> 


1 M. Kohn und A. Ostersetzer, Monatshefte fiir Chemie, 1911, 906 f. 
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Dieser Nachweis war lediglich durch eine Reihe’ vo; 
Analysen erbracht worden. Es mufte uns demgema8 wiinschens- 
wert erscheinen, die Zwischenprodukte der genannten Methy. 
lierung, die in der 3-Stellung substituierten 1- Methyldioxindol. 


(III), zu erhalten. 


(ILL) 


R 

| 
A Xf C(OH) 
Sco 
\ ANN 

CH, 


Ks war von vornherein naheliegend, dieses Ziel durch 
Entmethylierung der Ather des Typus II zu erreichen. Leider 
scheiterten die Versuche an der Unbestandigkeit dieser Ather 
gegen Halogenwasserstoffsauren. Es wurden nur _ harzige 
Produkte der Entmethylierung erhalten. 


Einen zweiten Weg schien die Einwirkung magnesium- 
organischer Verbindungen auf das Methylisatin zu bieten: 


R 
| 
LN\/ © /\ OH) 
>CO + S CO 
Mg XR 
\/ SN \AYN 
| | 
CH, CH, 


Wir hatten zwar erst jiingst! mitgeteilt, da8 bei der Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf das 1-Methylisatin 
beide Carbonylgruppen in Reaktion treten. Es war allerdings 
damals nicht der zweiwertige ditertiadre Alkohol (IV), sondern 
lediglich sein Anhydrisierungsprodukt (V) erhalten worden: 


1 M. Kohn und A. Ostersetzer, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 790. 
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(IV) (V) 
CoH, C.H, 
rk. CO hin CoH f% C—O 
co » C (OH) CeH,; | | S CC.H, 
a Not NAN 
CH, CH, a 


Aber es waren unsere Versuche derart ausgeftihrt worden, 
daB in die Lésung von 2'/, Molen Phenylmagnesiumbromid 
| Mol Methylisatin eingetragen wurde. 

Wir konnten demgemaf noch immer hoffen, durch Ver- 
meidung eines Uberschusses an Phenylmagnesiumbromid das 
|- Methyl-3-Phenyldioxindol (V1) 


(VI) (VIT) 
i% fm 


| 


br \% 


| | 
Fie C (OH) a, C(OCHs) 


| NK ¥ 
2 | O » co 
\/ N \/N 
CH, CH. 


zu erhalten. Wir haben uns in dieser Erwartung nicht getauscht. 
Als wir in eine benzolische L6sung von Methylisatin die aqui- 
molekulare Menge atherischer Phenylmagnesiumbromidlésung 
einlaufen lieBen, gelang es uns, aus dem Reaktionsgemisch das 
1-Methyl-3-Phenyldioxindol in mithevoller Arbeit und in 
schlechter Ausbeute zu isolieren. Doch war die gewonnene 
Substanzmenge vo6llig ausreichend, um sie mit Kali und 
Dimethylsulfat zu methylieren, wobei der Methylather (VII) 
erhalten wurde. Dieses Methylierungsprodukt erwies sich als 
identisch mit dem Methylather, der von uns seinerzeit durch 
Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat auf das 3-Phenyl- 
dioxindol! erhalten worden war. 


1 M. Kohn und A. Ostersetzer, Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 909. 


(8 ce a 





fo Sle ne 
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Bei der Einwirkung von a-Naphtylmagnesiumbromid ai 
das 1-Methylisatin wurde von uns das 1-Methyl-3-a-Naphty’! 
dioxindol (VIII) 

(VID (LX) 


PPS OS 

Set ke 

Ye PO NV 
» ie C(O) > trys , (OH) 


» co Sco 
he bts... \/S NH 
| 


Ay 


in guter Ausbeute gewonnen. Dieses Naphtylderivat lést sich 
nicht in Kalilauge, wahrend das bereits friiher aus Isatin und 
a-Naphtylmagnesiumbromid erhaltene 3-a-Naphtyldioxindol'! 
(IX) sich als alkaliléslich erwiesen hatte. Die alkoholische 
Hydroxylgruppe des 1-Methyl-3-a-Naphthyldioxindols ist dem- 
gemaf8 auch nicht durch wasseriges Kali und Dimethylsulfat 
methylierbar wie beim 1-Methyl-3-Phenyldioxindol. 


1-Methyl-3-Phenyldioxindol (VI). 


N-Methylisatin wird in Benzol gelést und in die im 
Wasserbad erhitzte Lésung etwas mehr als die 4quimolekulare 
Menge einer atherischen Phenylmagnesiumbromidlésung ein- 
flieBen gelassen. Die Reaktion ist keine besonders heftige. Das 
Gemisch, in welchem sich die Magnesiumdoppelverbindungen als 
braune, zahe Masse ausgeschieden haben, wird noch 15 Minuten 
im Wasserbad zum Sieden erhitzt. Man la8t erkalten und zer- 
setzt mit wasseriger Chlorammonlésung, um das Magnesium- 
hydroxyd in Lésung zu bringen. Man trennt die obenau! 
schwimmende 4atherisch-benzolische Schichte von der wasse- 
rigen, verjagt den Ather und das Benzol auf dem Wasserbad 
und unterwirft den Rickstand einer Wasserdampfdestillation, 


1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1910, 750 f. 
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um noch anhaftende Reste von Benzol sowie Diphenyl zu 
entfernen. Das harzige Produkt wird mit zehnprozentiger Kali- 
auge mehrmals ausgekocht. Ein betrachtlicher Anteil bleibt 
ungelost. 

Beim Ansauern der alkalischen LoOsung mit verdunnter 
Schwefelsdure fallt rohes, durch beigemengtes Methylisatin 
rotgefarbtes 1-Methyl-3-Phenyldioxindol aus. Die Fallung wird 
rasch krystallinisch. Durch wiederholtes, mit groBen Verlusten 
verbundenes Umkrystallisieren aus siedendem Wasser erhalt 
man wei®e, blatterige Krystalle. 


|. 0°1858 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0°5107 ¢ CO, und 
0°0885 ¢ H,O. 
Il. 0°1784 g¢ lieferten 0°4900 ¢ CO, und 0°0840 g H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ener Ci5H;309N 
ees 74°91 75°27 
ee 5°32 9°26 5°49 


Der Schmelzpunkt liegt bei 139°. 


Methylather des 1-Methyl-3-Phenyldioxindols (VII). 


1- Methyl-3-Phenyldioxindol wird in zehnprozentiger Lauge 
gelést und mit Dimethylsulfat geschuttelt. Das zunachst harzig 
auStallende Methylierungsprodukt erstarrt bald und kann durch 
Umkrystallisieren aus wasserigem Alkohol gereinigt werden! 
Die Bestimmung des Methyls am Sauerstoff ergab: 


0° 2593 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten nach Zeisel 0°2120 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,gH,,0.N 


~~ ~ 


/ 








CH, an O eccecen 0°21 5°93 


Schmelzpunkt 82°5°; Mischschmel]zpunkt mit dem durch 
Methylierung des3-Phenyldioxindols erhaltlichen Methylierungs- 
produkt 82°. 


Chemie-Heft Nr. 10. 117 
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1-Methyl-3-a-Naphtyldioxindol (VIII). 


In eine auf dem Wasserbad erhitzte benzolische Lésun: 
von Methylisatin (1 Mol) wurde eine Atherische Lésung von 
a-Naphtylmagnesiumbromid (11/, Mol) einflieBen gelassen. Dic 
Reaktion ist eine ziemlich heftige. Die Doppelverbindung wurde 
mit verdiinnter Schwefelséure zersetzt und die Atherisch- 
benzolische L6sung mit Wasser gewaschen. Auf dem siedenden 
Wasserbad wurde der Ather und die Hauptmenge des Benzols 
abdestilliert, der Ruickstand in tberschlissige zehnprozentige 
Kalilauge eingetragen und das Gemisch der Wasserdampf- 
destillation unterworfen, um die anhaftenden flichtigen Bei- 
mengungen zu entfernen. Es verblieb ein harzig erstarrender 
Klumpen. Die Substanz wurde zundchst mit einer zur Lésung 
unzureichenden Menge Ligroin ausgekocht und der ungeléste 
Anteil zweimal aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert. 


I. O°1797 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0°5194 ¢ CO, und 
0°0819 ¢ H,O. 


ll. 0°2139 ¢ Substanz lieferten 0°6200 ¢ CO, und 0°0995 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


Berechnet fiir 





I , II CygH,502N 
CAI 78°83 79°05 78°84 
f 
Bt HAL 5-09 5*20 5°23 | 


Der Naphtylkérper ist ein krystallinisches Pulver von 
lichtgraubrauner Farbe. Unter dem Mikroskop sieht man gut 
ausgebildete dicke Nadeln. Der Schmelzpunkt ist 152 bis 153°. 
Die Substanz ist auch in kochender Kalilauge unloslich. 
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Das Verhalten des Trinitroanisols zu tertiaren 
Basen 
von 
Moritz Kohn und Fritz Grauer. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1913.) 


Von Salkowski' ruihrt die Beobachtung her, da8 das 
Trinitroanisol mit Ammoniak sich zu Trinitranilin umsetzt. 
Wir haben gefunden, da das Trinitroanisol an tertidre Basen 
sich glatt addiert, indem die Pikrate der am Stickstoff methy- 
lierten quaternaren Basen gebildet werden: 


: CH, 
| -X 
O.NZ +4 
OCH, Port, Wi 
No,“ \ NO» F dom NO, 6% NO. 
| +-N X Y = | 
i : ud 
NO, NO, 


Aus Trinitroanisol und Trimethylamin wurde das Tetra- 
methylammoniumpikrat, mit Tridthylamin das Methyltriathyl- 
ammoniumpikrat, mit Pyridin das Methylpyridiniumpikrat, mit 
Chinolin das Methylchinoliniumpikrat, mit Cinchonin das 
Methylcinchoninpikrat erhalten. 


lL Ann., 174, 259. 
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a 

. . 7 . + Sey 
Tetramethylammoniumpikrat aus Trinitroanisol und Pig 
Trimethylamin. a 

: 

Eine 33prozentige Lésung des Trimethylamins in ab 3 
solutem Alkohol wurde mit der aquimolekularen Menge Tr: : 3 


nitroanisol tiber dem Drahtnetz erhitzt. Das gebildete Pikra 
wurde zunachst aus Alkohol, sodann aus Wasser umkrystalli- 


siert. Fir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum iber 
Schwefelsdure getrocknet. 


0° 1988 ¢ lieferten 0° 2903 ¢ CO, und 0°0813 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden N (CH3)4,O ° C,.Hs (NO»)2 
Go: tie oBhlew as 39°82 39°69 
ocvecebeue cs 4°57 4°67 


Zersetzungspunkt 318 bis 320° nach vorangegangener 
Braunung. Lossen! gibt 312 bis 313° an. 


Methyltriathylammoniumpikrat aus Triathylamin und 
Trinitroanisol. 


1 Mol Triathylamin wurde mit 1 Mol Trinitroanisol unter 
Zusatz von Alkohol erwarmt. Das gebildete Pikrat wurde 
zunachst aus Alkohol, sodann aus Wasser umkrystallisiert. 


1. 01979 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°3262 ¢ CO, und 0°0978 
H.O. 


Il. 0° 1907 ¢ Substanz lieferten 0°3172 ¢ CO, und 0°0982 g HO. 


In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fir 
*. ; 1] ‘iy N (CyH;)3CH3.O.CgH» (NOg)s 
Ci ii eS 45°36 45°30 
Oe dtd i Gene 5°52 5°76 5°86 


1 Annalen, 78/, 374. 
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Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 266°. Lossen! 
zibt 267 bis 268° an. 


Methylpyridiniumpikrat aus Trinitroanisol und Pyridin. 


Ein aquimolekulares Gemenge von Pyridin und Trinitro- 
anisol setzt sich bei gewOhnlicher Temperatur um. Das Gemisch 
erstarrt nach Ablauf einiger Stunden zu einem kompakten 
Kuchen, der aus der heiffen alkoholischen Lésung beim 
Erkalten sich als dunkelgelbes, bald krystallinisch erstarrendes 
Ol abscheidet. Aus der heif gesattigten wésserigen Lésung 
krystallisiert das Pikrat in Form derber SpieBe vom Schmelz- 
punkt 107 bis 110°. 


|. 0° 1993 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°3277 ¢ CO, und 0°0538 ¢ 
(1. 0° 1937 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0° 3207 g CO, und 0°0536 g 
HO. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
fo eT ee 44°84 45°15 44°68 
_ Sa ae 2: 3°01 3°09 3°13 


Da der Schmelzpunkt des allerdings nicht analysierten 
Methylpyridiniumpikrates von Ostermayer? zu 34° angegeben 
wird, haben wir es nicht ftir tUberfliissig gehalten, das Salz 
auch auf einem anderen Wege darzustellen. Wir haben zu 
diesem Zweck uns Pyridinjodmethylat bereitet, dasselbe in 
Wasser gelést, die Lésung mit Silberoxyd entjodet und mit 
Pikrinsdure neutralisiert. Das Pikrat wurde durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol und aus Wasser gereinigt. Wir erhielten so 
eine Substanz vom Schmelzpunkt 105°. Ein Gemenge dieses 
Pikrates und des aus Trinitroanisol und Pyridin gewonnenen 
Pikrates zeigte den Mischschmelzpunkt 103 bis 105°. 


1 A. a. O. 
2 Berl. Ber., 78, 592. 
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Methylchinoliniumpikrat aus Trinitroanisol und Chinolin. 


Chinolin tritt mit Trinitroanisol bereits bei gew6éhnlicher 
Temperatur in Reaktion. Ein daquimolekulares Gemisch der 
beiden Stoffe erstarrt nach einiger Zeit zu einem kompakten 
Kuchen des Pikrates. Das Rohprodukt wurde zur Reinigung 
zunachst aus Alkohol, hierauf aus Wasser umkrystallisiert. 
Schmeizpunkt 162 bis 164°. 


!. 0° 1926 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°3671 ¢ CO, und 0°0541 g 
HO. 
Il, 0° 1945 g lieferten 0°3682 ¢ CO, und 0°0568 g H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ge uate CgH;N (CH3).0.CgHa(NOg9), 
© LisesecsesB8O8 4 ©<60°88 51°57 
ft «vsvecveis ree 3°26 3°25 


Ein aus Chinolinjodmethylat durch Fallen mit Natrium- 
pikratlbsung und Umkrystallisieren aus Wasser bereitetes 
Vergieichspraparat zeigte den Schmelzpunkt 166°. Ein Gemisch 
des Pikrates aus Trinitroanisol und des aus dem Chinolinjod- 
methylat gewonnenen Pikrates schmolz bei 165°. La Coste! 
sowie Ostermayer” geben den Schmelzpunkt des Methyl- 
chinoliniumpikrates zu 164°, Decker® zu 169°5° an. 


Methylcinchoninpikrat aus Cinchonin und Trinitroanisol. 


Eine alkoholische Lésung der dquimolekularen Mengen 
von Cinchonin und Trinitroanisol erstarrt beim Erwarmen zu 
einem Brei des Pikrates. Dasselbe kann aus viel heifem Alkohol 
umkrystallisiert werden. Beim Erkalten schiefSt es in wolligen 
Krystalichen an. 





1 Ber., 75, 193. 
2 Ber., 78, 594. 
% Ber., 36, 1213. 
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0:1898 ¢ des vakuumtrockenen Salzes lieferten 0°4070 g COy und 0°0829 ¢ 
HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy, gHooNygOCHs . OCgHs (NOv)s 
OU secedcvsce 08°45 58°05 
H 4°88 5°07 


Auch aus heifiem Wasser la6t sich dieses Pikrat um- 
krystallisieren. In kaltem Wasser ist es sehr schwer ldslich. 


0: 1905 ¢ des vakuumtrockenen, aus Wasser umkrystallisierten Salzes lieferten 
0°4061 ¢ CO, und 0°0875 g HAO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Ci gHo» NoOCH30Ce Hy (NO¥)», 
© occdioeeees 08°14 08°05 
BE cccccscecs 5°13 5°07 


Die Substanz zersetzt sich unter Aufschdumen zwischen 
239 bis 241°, nachdem schon vorher Braéunung eingetreten ist. 

Die hier erwiesene Additionsfahigkeit des Trinitroanisols 
wird sich voraussichtlich zur Charakterisierung tertiarer Basen 
in vielen Fallen brauchbar erweisen. Dieses Verfahren gestattet 
die Darstellung der Pikrate der quaternéiren, am _ Stickstoff 
methylierten Basen auf direktem Wege, wahrend man sonst 
bekanntlich genodtigt ist, zu diesem Zwecke erst Jodmethyl 
oder Dimethylsulfat zu addieren. 








Zur elektrolytischen Abscheidung von 
Legierungen und deren metallographische 
und mechanische Untersuchung. 


[. Mitteilung: 
Die bei gewohnlicher Temperatur abgeschiedenen Nickeleisenlegierungen 


von 


R. Kremann, C. Th. Suchy und R. Maas. 


(Mit 6 Tafeln und 5 Textfiguren.) 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


Ausgefiihrt mit Hilfe einer Subvention aus dem Scholzlegat der Kaiseriichen 
Akademie der Wissenschaften in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1913. 


Allgemeine theoretische Einleitung. 


Die Abscheidung eines Metalles durch den elektrischen 
Strom aus der wdsserigen Lésung eines seiner Salze erfolgt 
bekanntlich dann, wenn sein Kathodenpotential nur wenig tiber 
das Eigenpotential des Metalls gegen den Elektrolyten gesteigert 
wird. Dies ist unter Anwendung der ublichen Badspannungen 
meistens realisiert. 

Fiir den Verlauf der elektrolytischen Metallabscheidung 
aus wasseriger Lésung ist noch zu bedenken, dai als Kationen 
neben den Ionen der Metalle stets auch Wasserstoffionen vor- 


handen sind. 

Ist der Lésungsdruck des Metalles P, der wahrend der 
Elektrolyse an der Kathode herrschende osmotische Druck 
seiner Ionen p, die entsprechenden Werte fiir Wasserstoff P’ 
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und p’ und dessen Uberspannung 4,;, so-ist, wenn die Kathode 
mit dem gedachten Metalle bedeckt ist, das fiir Wasserstoff- 
entwicklung aus diesem Elektrolyten sich ergebende Potential ¢, 
RT aos 
&) = Hat — . ni—— es 8) 
i p’ 


und das zur Metallabscheidung notwendige Potential 


RT r 

em In — aie 
. uF Pp 

so lange ¢, < ¢; ist, scheidet der Strom nur Metall ab, ist ¢, = s 

so erfolgen beide Vorgange nebeneinander und wenn ¢,>=:, 

ist, entwickelt der Strom aus einer Metallsalzlésung an der 

Kathode nur Wasserstoff. Stellen wir diese Uberlegungen wie 

fiir Wasserstoff, fiir ein zweites in der Lésung befindliches 

Metall an: 

Von vornherein werden wir sagen kénnen, da bei der 
Elektrolyse dasjenige Metall zuerst abgeschieden werden wird, 
fiir welches das Eigenpotential gegen die Metallsalzlésung 
niedriger ist, d. h. je elektronegativer es ist. So wiirde beispiels- 
weise bei der Elektrolyse einer gemischten Zink-Kupfersulfat- 
lésung zunachst Kupfer abgeschieden werden. Um beide 
Metalle gleichzeitig zur Abscheidung bringen zu _ ké6nnen, 
miissen wir die Eigenpotentiale der beiden Metalle gegen die 
Lésung, die elektrolysiert werden soll, gleich machen. Das 
Potential eines Metalles ist nach Formel 2, da der Lésungs- 
druck P ein und desselben Metalles einen konstanten Wert 
aufweist, abhangig von dem osmotischen Druck, also der Kon- 
zentration der lonen des Metalles in der Lésung. Machen wir 
bei einem edlen Metall, z. B. Kupfer, die lonenkonzentration 
immer kleiner und kleiner, so rtickt es in der Spannungsreihe 
immer mehr nach der elektropositiven Seite und nahert sich 
beispielsweise immer mehr dem Potentialsprung Zn/ZnSQ,. 

Um die Konzentration der lonen eines Metalles zu _ ver- 
mindern, ohne das Leitvermégen der Badfliissigkeit alizu stark 
herabzumindern und andrerseits fiir rasche Nachlieferung der 
abgeschiedenen Ionen Zu sorgen, bedienen wir uns des Zusatzes 
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von solchen Salzen, deren Ionen mit den betrachteten Metall- 
ionen komplexe Ionen bilden, die also die Konzentration der 
einfachen Ionen des Metallsalzes stark herabdriicken. Beispiels- 
weise driickt bekanntermafen ein Zusatz von Cyankalium das 
Potential Cu/CuSo, so stark herab, da®é der ursprtingliche 
Potentialunterschied von Cu/CuSO, gegentiber Zn/ZnSO, von 
run 1 Volt schlieBlich bis auf etwa 0:06 Volt herabgeht. Es 
bildet sich das komplexe Ion CuCyY, das nur minimal nach 
CuCy! 2 Cu+2Cy’ zerfallen ist. Auch Zink bildet bekanntlich 


Komplexionen mit KCy, die aber nach ZnCy// + Zn-+4Cy’ 
weitergehend zerfallen sein mtissen. Denn es miuissen in 
letzterem Falle mehr Zinkionen in Lésung sein als Kupfer- 
ionen, weil das Zinkpotential in weit geringerem Mae nach 
links verschoben erscheint als das Kupferpotential, wodurch 
man eben den Potentialunterschied beider Metalle bis auf ein 
Minimum aufheben kann. Doch beherrscht die Formel 2) des 
Gleichgewichtspotentials nicht erschépfend den Vorgang der 
Metallabscheidung. Es ist fiir die Abscheidung noch ein der 
Uberspannung des Wassers analoges Moment zu _beriick- 


sichtigen, so da Formel 2) tibergeht in: 
es = Wnt | In— ab opt 


Hier ist 7, in ahnlicher Weise wie 7, in Formel 1) sehr 
abhangig von der Stromdichte und Temperatur. Ferner kann 
7, durch fremde Metalle sehr stark verandert werden. Ist z. B. 
Zinksulfat in einer NiSO,-Lésung, so wirkt Ni sehr stark 
depolarisierend auf Zn. Es entsteht eine Nickelzinklegierung. 
An dieser ist aber yx; so gro, daB bei etwas héherer Strom- 
dichte fast nur noch Zink abgeschieden wird. ? 

In diesem Moment miissen wir u. a. aber auch den Grund 
sehen, warum beispielsweise aus einer LOsung in der die 


1 Die Kenntnis dieser Formel und ihrer Anwendung verdanke ich der 
liebenswirdigen brieflichen Mitteilung von Herrn Prof. Foerster, Dresden. 
Fiir diese und andere Mitteilungen, die mancherlei Korrektur meiner Ansichten 
herbeifihrten, méchte ich Herrn Prof. Foerster auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank sagen. R. Kremann. 

2 Cf. Treadwell, Z. d. Elch., 77, 883, 1911. 
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Ruhepotentiale von Zink und Kupfer nach dem oben erwdhnten 
Prinzip praktisch gleich gemacht worden sind, kein Messing 
abgeschieden wird. Eine solche Messingabscheidung erfole: 
aus einer Lésung in der die Ruhepotentiale von Kupfer und 
Zink um 0°4 Volt verschieden sind. Mit steigender Stromdichte 
vermindert sich dieser Unterschied und es tritt Messing- 
abscheidung ein, sobald sie sich auf 0°2 Volt genahert haben. 

Haben wir also die Aufgabe, zwei Metalle gleichzeitig 
mittels des elektrischen Stromes abzuscheiden, so haben wir 

1. durch Wahl geeigneter, komplexionenbildender Zusatze 
solche Bedingungen herzustellen, damit die Einzelpotentiale 
der beiden Metalle sich einander nahern. Fiir diese Uber- 
legungen ist stillschweigend vorausgesetzt worden, da die 
Metalle als solche, also in einem Krystallkonglomerat neben- 
einander abgeschieden werden. Man muf} jedoch fir die 
elektrolytische Abscheidung zweier und mehrerer Metalle 

2. in Betracht ziehen, da8 die Metalle in Form einer 
Legierung (festen Lésung) oder einer Verbindung eine geringere 
Lésungstension (P in Formel 2, p. 1758) haben als in reinem 
Zustande, d. h. sie erscheinen edler, in der Spannungsreihe nach 
rechts verschoben. Es kann also das edlere Metall, welches mit 
dem unedleren eine Legierung zu bilden vermag, dessen elektro- 
lytische Abscheidung erleichtern, indem es also auf diese 
depolarisierend wirkt. Beispiele flr diese Verhalten finden wir 
in der allbekannten Tatsache, da® es gelingt, unter Verwendung 
von Quecksilberkathoden Legierungen von Quecksilber mit 
den am du®ersten linken Ende der Spannungsreihe stehenden 
Alkali- und Erdalkalimetallen abzuscheiden, ohne da’ es 
anfanglich zur Abscheidung von Wasserstoff, der in der 
Spannungsreihe zwischen Eisen und Kupfer steht, kommt. 

Hier bei Amalgambildung ist zu bedenken, da die Bildung 
zunachst fliissiger und dann fester LO6sungen dadurch er- 
leichtert wird, daB die Diffusionsgeschwindigkeit abgeschiedener 
Metalle im bei gewO6hnlicher Temperatur fliissigen Quecksilber 
eine gréRere ist, als in einem bei gewOdhnlicher Temperatur 
festen Metall. 

Aus den zahlreichen grundlegenden Untersuchungen von 
Tammann und seinen Mitarbeitern geht hervor, daB die meisten 
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Metalle feste L6sungen zu bilden imstande sind, d. h. es kommt 
dem in einem zweiten Metall in festem Zustand gelésten Metall 
ein osmotischer Druck zu, analog wie ein solcher in einer 
wasserigen Lésung herrscht. Die Geschwindigkeit, mit der sich 
derartige feste Metalldsungen bilden, ist bei gewdhnlichen 
Temperaturen und Drucken nur klein und erfolgt aus den festen 
Einzelmetallen unter diesen Bedingungen selbst in fein- 
verteiltem Zustande mit nur minimaler Geschwindigkeit. 

Bei der elektrolytischen Abscheidung zweier Metalle jedoch, 
gewissermafien im »Status nascendi«, scheint die Bildungs- 
geschwindigkeit der festen Lésungen eine gréfere zu sein, 
ganz &ahnlich wie ceteris paribus die Reduktionskraft des ent- 
stehenden Wasserstoffes eine grdfere ist, wie die des moleku- 
laren Wasserstoffes, auch wenn man von dem sekundaren 
Einflu8 der Uberspannung absieht. 

Halt man nun an dieser Annahme fest, so ist leicht ein- 
zusehen, dafS bei der Abscheidung von Metallegierungen, falls 
also dem Gleichgewicht Bildung fester Lésungen, beziehungs- 
weise einer Verbindung entspricht, die gleichzeitige Abscheidung 
zweier Metalle durch den Strom in Form von festen Lésungen, 
beziehungsweise einer Verbindung theoretisch denkbar ist. 

So entsteht nach Coehn? eine 2°1 bis 2°6°/, Mg ent- 
haltende Nickelmagnesiumlegierung, wenn bei Gegenwart von 
Magnesiumsalzen aus einer Nickelsulfatlosung der Strom Nickel 
abscheidet, wahrend ja reines Magnesium aus wéAsseriger 
Lésung elektrolytisch nicht niedergeschlagen wird. 

3. AuBer diesen beiden Momenten, die fiir die gleichzeitige 
Abscheidung zweier Metalle von Bedeutung sind, ist noch 
eines zu bedenken. Einmal wird, wenn bei der Elektrolyse eines 
Gemisches der Salze zweier Metalle, besonders solcher, die in 
ihren Potentialen einander nahe stehen, nicht fiir stetige voll- 
standige Durchmischung Sorge getragen wird, wie es bei der 
ruhenden Elektrolyse der Fall ist, sobald wie die Theorie es 
fordert, zunadchst das edlere Metall an der Kathode nieder- 
geschlagen ist, die Lésung in der unmittelbaren Nahe der 
Kathode an den Ionen des edleren Metalles verarmen und es 





1 Zeitschr. f. Elek., 8, 593, 1912; cf. Siemens Zeitschr. anorg. Chem., 
14, 249. 
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kommt zur Abscheidung des zweiten Metalls, bis wieder 
genligende [onen des edleren Metalles zugewandert sind. Haupt- 
sachlich aber wird bei Metallen, deren Ruhepotentiale nich: 
allzunahe beieinander liegen, die gegenseitige Anderung von 
den Werten 7, bei geeigneter Wahl der Stromdichte und 
Temperatur die elektrolytische Abscheidung von Legierungen 
erleichtern, beziehungsweise ermdglichen. Mit Einbeziehung 
der sub 2 genannten Bedingung ist die zuerst von Foerster! 
beobachtete Abscheidung von Eisen-Nickel- und Nickel-Kobalt- 
legierungen ein Beispiel fiir dieses Verhalten. 


Wahrend es den Bemiihungen der Technik gelungen 
ist, Metallegierungen auf elektrolytischem Wege in ziemlich, 
homogener Form in diinnen Schichten niederzuschlagen, ist 
die Abscheidung gré8erer Mengen bestimmt zusammen- 
gesetzter Legierungen aus gegebenen Lésungen sehr schwer 
tunlich. Sie kann offenbar nur dann eintreten, wenn das Ab- 
scheidungsverhdltnis der Metalle dasselbe ist wie das Konzen- 
trationsverhdltnis der betreffenden Ionen in der Lésung. Diese 
Bedingung ist nur mit groBer Mihe realisierbar. 


Die elektrolytische Abscheidung von Legierungen ist fiir 
die Technik von hoher Bedeutung; unter anderem hat die 
elektrolytische Darstellung von Legierungen das Patent 377042 
des Virginialaboratoriums 1907 und das englische Patent 19411 
1906 von Cowper Cols zum Gegenstand. Baum (D.R. P. 201688, 
1908) schlagt Platin-Nickellegierungen elektrolytisch nieder. 
Einen Umweg, die beiden Metalle Nickel und Kupfer in Form 
einer Legierung galvanisch zu gewinnen, schlagt das D. R. P. 
185780, 1906 von’Miiller und Hille vor, indem die beiden 
Metalle in diinnen Schichten aufgeschlagen und durch Erhitzen 
auf Rotglut legiert werden. Nach dem englischen Patent 
O. Cowing werden die hauptsachlich aus Nickel und Kupfer 
bestehenden kanadensischen Nickelsteine in Form von Sulfat 
oder Chlorid in Lésung gebracht, mit metallischem Eisen das 
Kupfer gefallt und aus den entstehenden nickel- und eisen- 
haltigen Mutterlaugen elektrolytisch eine Eisen-Nickellésung 


2 Zeitschr. f. Elek., 4, 162 und 77, 1910; cf. Toepfer, ibid., 6, 342, 
sowie Engemann, Dissertation Dresden 1911 
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abgeschieden. Diese geht dann dem hittenmannischen Betrieb 
vu. Gelange es, direkt ein technisch reifes Nickeleisen zu 
erzielen, so lage die enorme technische Bedeutung eines solchen 
Verfahrens auf der Hand. 

Diese Beispiele illustrieren genlugend die Bedeutung 
der elektrolytischen Abscheidung von Legierungen fiir die 
Technik. Die theoretischen Schwierigkeiten, in gréBerem MaB- 
stab, d. h. richtiger in erheblicher Dicke Legierungen in halb- 
wegs homogener Form abzuscheiden, geht aus den Eingangs- 
worten hervor. Eine Fiille von Momenten kann die Zusammen- 
setzung und Struktur der kathodisch abgeschiedenen Produkte 
beeinflussen. 

Es bietet sich nun die reizvolle Aufgabe, in einzelnen 
Fallen Zusammensetzung, Struktur und mechanische Eigen- 
schaften, wie das elektromotorische Verhalten und andere 
EKigenschaften der kathodisch abgeschiedenen Legierungen in 
Abhangigkeit von den auBeren Bedingungen, wie Badzusammen- 
setzung, Badspannung, beziehungsweise Stromdichte, Tempe- 
ratur usw., zu untersuchen. 

Es soll nun in einer Reihe von Mitteilungen tiber derartige 
Untersuchungen, die auszufthren nur mit Hilfe der dem einen 
von uns giitigst von der Kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften in Wien bewilligten Subvention aus den Mitteln des 
Scholzlegates méglich war, berichtet werden. 

Die erste hier vorliegende Mitteilung bezieht sich auf die 
Untersuchung. von unter verschiedenen Bedingungen bei 
Zimmertemperatur abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen. 


Experimenteller Teil. 


1. Versuche tiber die Herstellung von Nickel-Eisenlegierungen 
aus gemischten Ferri-Nickelsalzlésungen. 


Nachdem bekanntermafen Ferrisalzldsungen durch den 
elektrischen Strom zu Ferrosalzlésungen reduziert werden, ist 
die Abscheidung von metallischem Eisen aus Ferrisalzlésung 
nur in ganz untergeordnetem Mae, und zwar dies auf Kosten 
des durch den Strom zu Ferroion reduzierten Ferriions denk- 
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bar. Es war jedoch zu erwarten, da aus gemischten Ferr;- 
Nickelsalzl6sungen die kathodische Metallabscheidung ge- 
steigert wiirde, indem das sich abscheidende Nickel, das m 
Eisen bekanntlich feste Lésungen bildet, auf die Eisen- 
abscheidung depolarisierend wirkt, wie in der Einleitung sub ‘ 
ausgefuhrt wurde. 

Wir haben daher Versuche angestellt, einmal Uber die 
Menge der Eisenabscheidung bei der Elektrolyse von einer 
O-Smolaren Ferrisulfatlbsung unter bestimmten Bedingungen, 
zum zweiten den Versuch unter sonst gleichen Bedingungen 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Nickelsulfat in der Lésung. 

Die Versuchsanordnung war die folgende: Als Badgefaf 
diente ein rechtwinkelig-prismatischer Trog von 18 cm Lange, 
S8cm Breite und 9cm Hohe. Als Anode diente eine Kohlen- 
elektrode, als Kathode eine graphitierte Eisenelektrode. Die 
Elektroden waren, um die Elektrodengase auffangen zu kénnen, 
mit weiten Glasréhren Uberstilpt, deren Verjiingung in 
graduierte, mit Wasser gefillte Réhren tauchten. Die kathodische 
Stromdichte d, betrug stets 1 Ampere. In den Stromkreis war 
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-ur Bestimmung der durchgegangenen Strommenge ein Kupfer- 
voltameter eingeschaltet. Die erhaltenen Versuchsresultate gibt 
die folgende Tabelle 1 wieder. 

Man sieht aus diesen Versuchen, dafs es gelingt, aus Ferri- 
salzlésung unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen 
zeringe Mengen von Eisen, beziehungsweise eine Eisennickel- 
legierung abzuscheiden. Allein die Stromausbeute betragt bei 
reinem Eisen nur 3°9°/,, wenn man annimmt, da8 Fe-Ion 
direkt zur Abscheidung kommt. Nimmt man an, da8 erst zu 
Ferroion reduziertes Ferriion zur Abscheidung kommt, ver- 
mindert sich die Ausbeute auf 2°6°/,. Die nutzlose Stromarbeit 
bezieht sich auf Reduktion anodisch oder durch Luftsauerstoff 
wahrend des Versuches reoxydiertes Ferroion. 

Beachtenswert ist, daB bei der Elektrolyse von NiSO, und 
ferroionhaltigen Lodsungen die Stromausbeute der Metall- 
abscheidung an der Kathode fast fiinffach so grof ist, als bei 
Verwendung einer reinen Ejisensalzlésung. Die oben aus- 
gesprochene Vermutung, daf infolge der gegenseitigen depolari- 
sierenden Wirkung bei der Abscheidung zweier Metalle, die 
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** Die in Klammer gesetzten Zahlen beziehen sich auf die Annahme, da8 
Fe direkt als dreiwertiges Eisen zur Abscheidung kommt, die ibrigen auf die 
Annahme, da erst das zu Fe reduzierte Fe zur Abscheidung kommt. 
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feste Lésungen bilden, die Metallabscheidung begiinstigt wird, 
erscheint also bestatigt. Hingegen nimmt der nutzlose Strom- 
verbrauch gegentiber dem Versuch mit reinem Ferriammon- 
sulfat ganz enorm zu. Diese Erscheinung wiederum mdéchter 
wir auf die bekannte Sauerstoff tibertragende katalytische 
Wirkung des in der Lésung befindlichen Nickelsalzes zuriick- 
fuhren, das die anodische Oxydation und die Oxydation durch 
Luftsauerstoff des durch den Strom reduzierten Ferriions 
betriachtlich beschleunigt. 


Uber die beachtenswerte Tatsache, daB bei den Versuchen, 
die mit gemischten Ferri-Nickelsulfatlbsungen angestellt wurden, 
zirka 3 Stunden nach dem Beginn des Versuches stets 
reproduzierbare periodische Stromschwankungs4anderungen von 
0-3 bis 0 Ampere eintraten, wahrend bei den Versuchen, die 
Ferriammonsulfat allein, beziehungsweise (wie eigens ceteris 
paribus angestellte Versuche ergaben) Nickelsulfat allein ent- 
hielten, solche Erscheinungen niemals zu beobachten waren, 
haben wir bereits an anderer Stelle berichtet.1 Wir kénnen uns 
also in diesem Punkte ganz kurz fassen und auf die betreffende 
Abhandlung hinweisen. 


Wenngleich die Versuche tiber die Elektrolyse von gleich- 
zeitig Ferrisulfat und Nickelsulfat enthaltenden Lésungen 
theoretisch ein ganz interessantes Ergebnis gezeitigt haben, 
so kann ihnen ein praktisches Interesse zur Darstellung von 
Eisen-Nickellegierungen nicht zugesprochen werden. 


Zu deren Herstellung verbleibt als einzig gangbarer Weg 
die Elektrolyse von Nickelsulfat-Ferrosalzlésung. 


2. Die Abscheidung von Eisen-Nickellegierungen aus ge- 
mischten neutralen Nickelsulfat-Ferrosalzlésungen ohne 
Zusatze. 


Die Versuchsanordnung war prinzipiell die gleiche, wie 
sie bereits auf p. 1763 ff. beschrieben wurde. Die tibrigen Ver- 
suchsbedingungen gibt die folgende Tabelle II wieder. 





1 Vgl. Sitzungsberichte der Kaiser]. Akademie der Wissenschaften, Mirz 
1913. 
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Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 


Es kam uns darauf an, bei relativ niedrigen Stromdichten 


in den kathodisch ab- 
Fe 
in Abhdngigkeit von der Bad- 


iS 
Feces 3 in der Lésung 


7S ‘ d. h. das Verhaltnis —~ - 
zusammensetzung, Fe,SO, 


kennen zu lernen. 


Bekanntlich hat auBer Foerster! H. W. Toepfer Nickel- 
Kisenlegierungen bereits erzeugt und fiir bestimmten Prozent- 
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Fig. 1. 


gehalt der Lésung an FeSO, die Abhangigkeit des Eisen- 
gehaltes der Legierung von der verwendeten Stromstarke mit- 
geteilt. Die von Toepfer beobachteten Versuchsdaten sind in 
nachstehender Fig. 1 ersichtlich. Man sieht aus den Toepfer- 
schen Kurven, daf sich um so mehr von Eisen, dem Metall mit 
der héheren Zersetzungsspannung, abscheidet, im Verhaltnis 
zu Nickel, je geringer die Stromstairke, also auch die Bad- 
spannung ist. Es verlaufen die diesbeziiglichen Kurven so, als 
ob sie sich alle bei OQ Ampere und 100°/, Fe treffen wiirden, 
als ob bei geringen Stromstaérken von etwa 3/,, Ampere und 


1 Dissertation Breslau, 1912. 
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nicht zu hohem Nickelgehalt der Lésung praktisch rein 
Eisen abgeschieden wiirde. Unsere Versuche, wie sie 
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Fig. 2. 


Tabelle II niedergelegt sind, und die mit einer absoluten Strom- 
starke von 0°3 Ampere,! bestatigen Danneel’s? ausgesprochene 





1 Die eine Kathodenflaiche betrug 0°33 dm?, so daB die Stromdiclhite 
1 Ampere (und bei Versuch 17 0°33 Ampere dm?) betrug. 
2 Zeitschr. f. Elek., 6, 342. 
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Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 1771 


Vermutung, da8 die Toepfer’schen Kurven, wenn sie Uiberhaupt 
richtig sind, einen Wendepunkt zeigen miissen. Ich lasse nun 
unsere mit neutralen Ferro-Nickelsulfatbadern angesteilten 
#/ersuche in tabellarischer Wiedergabe folgen (Tabelle II). 


Bemerkt soll nur noch werden, dai die Kathode nur ein- 
seitig der Stromrichtung zugekehrt in Verwendung kam, indem 
die Riickseite der Kathode mit Paraffin an die Wand des 
Elektrolysentroges gekittet war. Die Kathoden  bestanden 


meistens aus Kohle, seltener aus Eisen; die Anode stets aus 


i fol.i.L 
Eisen. Das Verhaltnis ee im Elektrolyten variierte 


FeSO Mol.7.L 
zwischen 0°146 bis 0°873. Die absolute Stromstarke betrug 
meist */,, Ampere und entsprach einer kathodischen Strom- 
dichte von 1 Ampere. Stromquelle war eine Akkumulatoren- 
batterie von 12 Volt Klemmenspannung. 





Man sieht aus diesen Versuchen folgendes: 


1. Es werden Nickel-Eisenlegierungen abgeschieden, in 


ian ya ; ; : 
denen das Verhdltnis Fg stets betrachtlich kleiner ist als in 
e 


der Badfllssigkeit. Die Kurve A in Fig. 2 gibt eine graphische 

Darstellung dieser Verhaltnisse. Bei den von uns eingehaltenen 

Versuchsbedingungen steigt das VerhAltnis = in der Legierung 
e 


. Ni -Mol.z.Zl , ' 
mit steigendem Verhdltnis — sada pattie in der Badfliissig- 


FeSO,.Mol.i.L 





keit allmahlich an. 

Die Zusammensetzung der Legierung ist auch abhiangig 
von der Form der kathodischen Abscheidung. Man sieht dies 
beim Vergleich der Versuche 8, 7 und 17. Wahrend bei 
normaler Abscheidung in Platten bei dieser Versuchsbedingung 


y . . Ni . . — 
das Verh4ltnis a in der Legierung 0°14 betragt (Versuch 7 
e 


und 17), sieht man bei Versuch 8, wo neben plattenférmiger 
Abscheidung baumartige Gebilde zur Abscheidung gelangen, 
da8 letztere nickelarmer sind als die plattenférmig abgeschie- 
denen Stellen. Der Mittelwert bei der Analyse fiihrt dann zum 
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( 0'181+0-995 
} 2 

diesen Versuchen die Abscheidungsform eine andere war, lieg’ 
jedenfalls darin, da8 als Kathodenmaterial graphitiertes Eiser 
verwendet wurde. DaB8B die Wahl des Kathodenmaterials au: 
die Art der Abscheidung von EinfluB ist sowie auch auf die 
Zusammensetzung der abgeschiedenen Legierung, werden wii 
noch spater sehen. Auch beim Vergleich von Versuch 9 und 10 
sieht man deutlich, da8 die Abscheidung auf Kohle einem 





Normalwert = 0:17). Der Grund, daB b: 


nickelreicheren Material entspricht als die Abscheidung auf 


Eisen. 

2. Die anodische Stromausbeute bei Verwendung einer 
Eisenanode ist eine recht befriedigende. (Bei einer kombinierten 
Kisen-Nickelelektrode geht vornehmlich Eisen in Lésung.) 


3. Die kathodischen Stromausbeuten lassen gleichfalls 
nichts zu wuinschen Uubrig. 


4. Auffallend ist der bereits sub 1 erwahnte EinfluB des 
Kathodenmaterials. Wahrend man bei Anwendung von den 
oben erwihnten Stromdichten auf Kohle schéne Uberziige 
einer homogenen Legierung erhdlt, die auf der Kohle glatt und 
fest haften, ist auf Eisen bei gleichen Versuchsbedingungen der 
Niederschlag unregelmaBig und blatterig. (Wie wir nun im 
folgenden ausfihren werden, mu8 man, um auch auf Eisen 
glatte, halbwegs haftende Uberziige zu erzielen, die Stromdichte 
mindestens auf ein Drittel vermindern.) 


od. Auf die Zusammensetzung der kathodisch abgeschie- 
denen Legierungen iibt die Anderung der Stromdichte inner- 
halb geringer Intervalle kaum einen Einflu8 aus (vgl. Versuch 7 
und 17). 

6. Verwendet man statt der Eisenanode, die den Badgehalt 
an Eisen zunachst praktisch konstant halt, beziehungsweise 
bei langerer Dauer steigert, eine Nickelanode, bei der das 
Gegenteil der Fall ist, erscheint die abgeschiedene Legierung 
nickelreicher (Versuch 14). Es spricht also die Zusammen- 


1 dessen Menge infolge ihrer Kleinheit in den Analysenresultaten nicht 


zum Ausdruck kommt. 
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setzung des kathodischen Niederschlages auf Konzentratioy 
ainderungen im Bad sehr stark an. 

7. Die abgeschiedenen Legierungen zeigen infolge gerin; e 
Mengen ausgeschiedenen Wasserstoffes! die fiir bei gewdh - 5 
licher Temperatur galvanisch abgeschiedenes reines Eis 
bekannte Wasserstoffsprédigkeit. 


3. Der Einflu8 konstanten Zusatzes von Kaliumoxalat. 





Es wurden zu den Versuchen Lésungen verwendet, die 
neben Ferro- und Nickelsulfat in bestimmtem Verhiltnis so 
viel Kaliumoxalat enthielten, so da8 die Lésungen in bezug auf 
letztgenanntes Salz 0°0421 molar waren. Folgende Tabelle ||! 
gibt die Versuchsresultate wieder. 

Man sieht aus den Versuchen, da8 der Zusatz von Kalium- 
oxalat ceteris paribus das Verhaltnis von Nickel zu Eisen in 
dem kathodisch abgeschiedenen Material zugunsten von Nickel 
verschiebt. Man sieht das ganz deutlich aus der Kurve C der 
Fig. 2, die durch Verbindung der aus dieser Tabelle ent- 
nommenen Punkte erhalten wurde. Diese Erscheinung ist auf- 
fallig, indem die komplexen Ionen des Nickels mit C,O// nach 
Messungen von J. Frith starker komplex sind, als die des 


BT Lee ee 








Eisens mit CLO". 











5 

4. Versuche fiir Herstellung diinner Nickel-Eiseniiberziige qf 
aus Eisenblechen. | 

Weitere Versuche erstreckten sich darauf, Eisenbleche ‘ 

mit festhaftenden Uberziigen von Eisen-Nickellegierungen zu 3 
liberziehen. Unter den von uns friher eingehaltenen Bedingungen ‘ 


hatten wir die Beobachtung gemacht, da8 sich wahrend der 
Elektrolyse ein graugriiner Schlamm in der Nahe der Kathode 5 
bildete, der zum Teil die Ursache der Briichigkeit des Kathoden- 
niederschlages war, wenn man versuchte, denselben in gréBerer 
Dicke herzustellen. Die Analyse desselben ergab folgende:s 


Resultat: 
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| | Molekulares Ver- 








Eingewogen Fe,0. Fe Ni OH hiltnis 
Ni: Fe: OH 
—- | 2 
0: 0561 0:290) 0:*0203 0-010 0*0258 | £:291 :3°9 








| 


Ungefahr 148t sich aus der annahernden empirischen 
Formel NiFe, (OH), = Ni(OH), .2Fe(OH),.H,O die Zusammen- 
setzung des vorerwahnten grauen Schlammes ersehen, wobei 
wir natiirlich nicht behaupten méchten, da® sich eine chemische 
Verbindung obiger Zusammensetzung gebildet hat, sondern 
da8 es sich wahrscheinlich um ein wasserhaltiges Gemisch der 
Hydroxyde von Nickel und von zwei- und dreiwertigem Eisen 
handelt. Da sich dieser Schlamm aber meist erst nach einiger 
Zeit der Elektrolyse bildet, kommt fiir die Versuche, diinne, 
haftende Nickel-Eisenlegierungen auf Eisenblech herzustellen, 
diese unangenehme Begleiterscheinung weniger in Betracht. 

Hingegen war es nach friiher Gesagtem notwendig, 
niedrigere Stromdichten einzuhalten. Ferner empfahl es sich 
auBerdem, die Eisenkathoden vorher galvanisch mit diinnen 
Kupferhadutchen zu tberziehen. Wahrend friiher der Abstand 
zwischen Kathode und Anode zirka 16 cm betrug, war er bei 
diesen Versuchen meist nur 8 cm. 

Die im nachfolgenden angefiihrte Tabelle IV gibt die 
Bedingungen der Versuche wieder, die angestellt wurden, um 
auf Eisenplatten festhaftende Uberziige von Nickel-Eisen- 
legierungen herzustellen. 

Wie man aus den Versuchen der Tabelle IV sieht, gelingt 
es in vereinzelten Fallen, Eisenbleche galvanisch mit Nickel- 
Eisenlegierungen zu tiberziehen, und zwar wirkt eine Ver- 
kupferung oder Verzinnung fiir die Haftung der galvanischen 
Nickel-Eisentiberziige einer Eisenplatte besser als eine Ver- 
zinkung. Die zwecks Luftabschlusses versuchte Uberschichtung 

der Badfliissigkeit mit Ol hat uns keine besonderen Vorteile 
gebracht. 

Doch ist die Haftbarkeit nur ein schwer reproduzierbares 
Resultat und von Zufalligkeiten abhangig, deren Zusammen- 
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hang mit der Erscheinung bisher noch nicht erkannt werden 
konnte. Auch ist die Haftbarkeit, wenn sie beobachtet wurde, 
keine solche, da®B sie stéarkeren und langer dauernden Be- 
anspruchungen Stand hielte, so daf diesen Versuchen eine 
allgemeine Bedeutung nicht zukommt. 


Im allgemeinen sieht man, da8 die Zusammensetzung der 
abgeschiedenen Legierungen mit den friiher mitgeteilten Ver- 
suchen (cf. Tabelle Il, Versuch 7. und 17, dem gleiche Badzeit 
entspricht) tbereinstimmt. Beachtenswert ist hierbei, daB8 ein 
Unterschied gegen friiher darin gelegen war, daB die Kathode 
beiderseitig beansprucht wurde, die Stromdichte also geringer ist. 


Eigens zu dem Zweck, den Unterschied der Zusammen- 
setzung der Vor- und Riickseite der kathodisch abgeschiedenen 
Nickel-Eisenlegierungen kennen zu lernen, angestellte Ver- 
suche, die in Tabelle V mitgeteilt sind, ergaben, da an der 
Riickseite der Kathode das Material stets nickelreicher ist, als 
an der Vorderseite. Dies erklart sich damit, daB die Zuwanderung 
der Eisenionen an der der Stromrichtung abgekehrten Riick- 
seite eine relativ geringere ist. 


LaBt man die Kathode in der Stromrichtung rotieren, so 
erhalt man auf beiden Seiten konform einen ungleichmaBigen 
Uberzug, der deutlich das Auftreffen und die Verteilung der 
Stromlinien wiedergibt. Fig. 17 auf Taf. III gibt die eine Seite 
der so mit NiFe-Legierung tiberzogenen Kathode in natiirlicher 
Gr6éBe wieder. Von beiden Randern her verjiingt sich die tiber- 
zogene Stelle nach der Mitte. so da8 oben und unten halb- 
mondférmige Stellen der untiberzogenen Cu-Grundflache her- 
vorsehen. Im Uberzug wechseln graue (Fe-reichere) und silber- 
weife Streifen (Ni-reichere) ab, nur auf der linken Seite herrscht 
der graue gleichmaBige (Fe-reichere) Teil vor. 


Die letzteren Versuche ergeben, da8° man trotz ziemlich 
iibereinstimmender Versuchsbedingungen ziemlich schwer zu 
identisch zusammengesetzten Nickel-Eisenlegierungen gelangt. 
Macht schon dieser Umstand die praktische Benutzbarkeit 
solcher Legierungen zweifelhaft, so sind noch weitere Momente 


zu beachten. 
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Tabelle V.. 


Versuche, betreffend den Unterschied der Zusammensetzung der Vorder- 
und Riickseite der kathodischen Abscheidung bei Anwendung. ruhender 
sowie rotierender Kathode. 


Anode: Eisen 1/, dm?. 
Kathode: verkupfertes Eisen 1/5 dm?. 
Badzusammensetzung wie bei Tabelle IV. 
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1. Macht die erwahnte Schlammbildung in neutraler 
Loésung Schwierigkeiten, die Legierungen in gréSerem Mafstab 
herzustellen. 

2. Macht der Wasserstoffgehalt diese Legierungen briichig 
und spréde. 

3. Bei Anwendung diinner Uberziige ist die verschiedene 
Ausdehnung von Seele und Uberzug ein Grund, da8 die Uber- 
zuge nur in seltenen Fallen festhaften. 


5. Versuche in schwefelsaurer Liésung. 


Um die Schlammbildung zu vermeiden, haben wir Versuche 
dariiber angestellt, wie Zusaétze von Schwefelsdure auf die Ab- 
scheidung von Nickel-Eisenlegierungen wirken. Bei schwacheren 
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Schwefelsdurekonzentrationen ist die Schlammbildung nicht 
vollstéandig. zu vermeiden, Bei starkerer Konzentration nimmt 
die Stromausbeute an der Kathode stark ab, so'daf bei einer 
0:2n. Schwefelsdure die Metallabscheidung iiberhaupt aufhort. 
Beachtenswert ist bei diesen Versuchen, die aus nachfolgender 
Tabelle VI ersichtliche und in Fig, 3 graphisch veranschaulichte 
Tatsache, daB mit steigendem Schwefelsauregehalt der Nickel- 
gehalt der Legierung zuerst zu-, dann aber wieder abnimmt, 
um unter den Wert zu sinken, der der Abscheidung aus der 
neutralen Lésung entspricht. 


Tabelle VI. 
NiSO, 0°34 












































Lésungen mit konstantem Gehalt an = = 0°674 und 
Fe SQ, 0-503 
variierender Schwefelsaéurekonzentration. 
Stromdichte: 4/;, Ampere. 
Kathode: verkupfertes Eisen. 
Anode: Fe, 
Normalitit | | Ni | 
ormali ein- +: : 
der HySO, | gewogen | Fea03 ve Ni ‘Fe | 
| a 
a 
0-000 |. laut Versuch 7 und 17 der Tabelle Il = 07140 | 
0°014 0°107 0°127 0°0888 0°018 0°205 | 
0-020 0: 1053 0-1356 | 0-0949 0°015 0-158 | 
0°041 0° 1523 0° 2035 0° 1426 0-011 0°077 | 
0-200 Keine Abscheidung an der Kathode, sondern nur Gas- | 
entwicklung | 
| 
> 
Ss 
j 
Nass 5 
8 
> 
= 0,10 
AN 
> | 
en | 
A. i os A. —™ 
o 0,017 0,02 003 0,04 


> Wormalstab der Ht, $0, 
Fig. 3. 
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6. Versuche in zitronensaurer Losung. 


Im. nachfolgenden. haben wir.nun versucht, Eisen-Nickel- 
legierungen aus vorgenannten Salzl6sungen unter gleich- 
zeitigem Zusatz von Zitronensdure herzustellen. Dieser Zusatz 
sollte in zweierlei Richtungen wirken: 1. wie Schwefelsdure 
die erwahnte Schlammbildung zu verhindern, 2. die Eisen- 
Nickellegierungen kohlenstoffhaltig darzustellen, da es ja 
bekannt ist, daB8 das galvanisch aus Zitronensdure-Eisensalz- 
lésungen ausgeschiedene Eisen kohlenstoffhaltig ist. 


Es erhebt sich hierbei die Frage, in welcher Form der 
Kohlenstoff in den genannten elektrolytisch abgeschiedenen 
Legierungen enthalten ist, ob nur als solcher eingebettet in 
Form von Temperakohle oder in Form von Mischkrystallen als 
eine Martensitart (beziehungsweise als Zementit). Bevor wir 
auf diese nur metallographisch zu lésende Frage tibergehen, 
seien zundchst die analytischen Daten uber die unter ver- 
schiedenen Bedingungen erhaltenen kathodischen Abscheidun- 
gen mitgeteilt. Fir die Wahl der Versuchsbedingungen waren 
vor allem folgende Momente zunachst von Bedeutung: 


1. Wie bei annahernd konstant erhaltenem Zitronensdure- 


gehalt des Bades das Verhaltnis ~ im Bad zu dem in den 
e 


kathodisch abgeschiedenen Legierungen variiert. 
2. Wie grof der Kohlenstoffgehalt der abgeschiedenen 


; ste Se 
Legierung Uberhaupt ist und wie er vom Verhdaltnis a im 
1 


Bad einerseits, dem Zitronensdiuregehalt im Bad andrerseits 
abhangt. 


Die Versuchsanordnung. war die gleiche wie in allen 
ubrigen Fallen, weshalb wir die Versuchsdaten ohne weitere 
Bemerkungen in Tabelle VII folgen lasse. 

Bemerken méchten wir nur das eine: Nach den friiheren 
Beobachtungen erwies sich Kohle als besonders — geeignet, 
Eisen-Nickellegierungen in kompakter Form niederzuschlagen. 
Ich wahlte deshalb Kohle als Kathodenmaterial. Die Nieder- 
schlage waren in Form von zirka 2 mm dicken Platten erhalten, 
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Tabelle 
Stromstirke 0°3 Ampere. Stromdichte 0:1 Ampere. 
7 . |s| si Zitronensduretiter von 10 cm’ Badfliissig- 
= S | | 5] keit zu Anfang und nach je 24 Stunden in 
= | 4 |e] El Kubikzentimeter 1/,)normaler Lésung & 
— } € pels ‘° 
oe Tees Te | 2 
S Oo leis} 0 | 24) 48 72 96 | 120) 144 > 2 
Sls isis | ge 
| 2 18/5 sel ¢ 
° esl : nN 
c S S$ Z1|2 Stunden 3 2 
e |0°746) — | — }12°2] 4°3) 1°51) 4:1 1°02)12°9} —}} — — 
g |0°668/0°125)0°187)11°2) 4°3) 1°2 | 0°82 10°3 | — | — }0°523 0°638 





@ |0°503)0°340)/0°676)/10"2| 2-1) 0°72 11°8 | 3-2 | 2°83) — 10-382 | 9. 440 








*503/0°340/0°676)19°1) 5°6) 3°5 1°72) 11°4 | 6°8) — |0°5013) 0°615 








*360/0°473/1°34 |j11°2) 4°7) 3°9 1°52) 5°3 | 2°4)1°3/0°385 | 0°4204 











c¢ |0°272\0°667)/2°43 |12°2) 4°6) 3°8 1°41) 6°2 | 3°2| 1°7/10°8822) 0°9596 


















































1 Zusatz von 2:5 g¢ Zitronensdure zu dem 800 cm’ betragenden Bade. 


und zur Analyse nur obere Teile der Platte verwendet worden, 
so da irgend eine Beeinflussung der Analysenresultate durch 
das Kathodenmaterial ausgeschlossen erscheint. 

Aus diesen Versuchen gehen die folgenden bemerkens- 
werten Tatsachen hervor: 

1. Die Zitronensaure wird wahrend der Elektrolyse ziem- 
lich verbraucht, d.h. zersetzt, was man an der Abnahme des 
Sauretiters sieht. Wir haben bei den verschiedenen Versuchen 
durch Zusaétze von Zitronensdure in geeigneter Menge und 
entsprechenden Zeiten uns bemiht, bei den verschiedenen 
Versuchen ziemlich gleiche Bedingungen in bezug auf den 
Sauretiter zu schaffen. Ausgenommen scheint hiervon Versuch 8, 
bei dem wir vergleichsweise einen erhéhten Zitronensduregehalt 
von vornherein beabsichtigten. 
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VIL. 
Anode: Eisen. Kathode: Kohle. 
a es | 
| af Zusammensetzung 
| = der Lésung in 
| =| 2 : ; 3 Prozenten 
| Fe Ni i) 3 bp - C 
a > = 
ide gl. eg a . 
ie OF = Fe | Ni | C E 
~ t “OD = e 
= 8 5 a 
| Prtety, 0+4375|0-0101] 0-0031) __ | 0°69 
Lileien ¥ 0*7245|0°0169} 0-0051 0-71) 
|- | 
Lak ; a) 0° 3093|0°0079) 0-0024' 0-76] 99°9 
| 446 | 0°072 | 0°161) 7) 0-521 10-0122] 0-037) %°°3| 13°8! 9.711 g9-8 
wane 0-070 | -297/ 07585500149} 0-0045) 80-6) 18-3) 0-77] 99-7 
BP pol @)0°747 |0°0224| 0-0068] o-. _o| 0°91|| 99°7 
0 430 | 0-065 | 0-158) 5) 5.663 |o-o2381 0-0072) °5°8| 11:9! 1.091 99-9 
| 0°3006| 0-081 | 0-27 | 0-5865|0-0155| 00047} 77-9] 21-0) 0-80) 99-7 
biel 3% a) 0*7955|0°0130} 0°0040 , v9| 0°5 
| 0°6714] 02045) 0°306 59. gg95l0-0111| 0-0034| “6°1] 28°2} 9. 4g] 99°8 
| | 





2 Zusatz von 5:0 g¢ Zitronensaéure zu dem 800 cm’ betragenden Bade. 


2. Mit der Abnahme des Zitronensduretiters wahrend der 
Elektrolyse geht Hand in Hand die Tatsache, da die ab- 
geschiedenen Nickel-Eisenlegierungen kohlenstoffhaltig sind. 
Der Kohlenstoffgehalt schwankt bei unseren Versuchen 
zwischen 0°5 bis 1°1°/,. | 

3. Bei Vergleich von Versuch a und Bb sieht man, dab 
ceteris paribus Erhéhung des Zitronensduregehaltes des Bades © 
eine Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes der Legierung bewirkt. 
Bei annahernder Verdoppelung des Zitronenséuregehaltes des 
Bades steigt der Kohlenstoffgehalt der Legierung von 0°77 auf 
1-0°/, i. M. 

4. Vergleicht man den Kohlenstoffgehalt mit dem Ver- 


haltnis 7 im Bade, beziehungsweise in der abgeschiedenen 
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Legicrung, so ist eine RegelmaBigkeit nicht zu verkennen. Mit 
steigendem Nickelgehalt des Bades scheint der Kohlenstoff- 
gehalt zunachst zu steigen und dann spater wieder zu fallen. 

Mit einer gewissen Reserve und unter der vorlaufigen 
Annahme, da Kohlenstoff in den abgeschiedenen Legierungen 
in Form fester Lésungen vorlage, lieBe sich dies Verhalten auf 
folgende Weise deuten: Nehmen wir an, der Kohlenstoff befande 
sich im Zustande fester L6sung in den Legierungen. Bei den 
beobachteten Kohlenstoffgehalten befinden wir uns meist im 
Martensitfeld des Kohlenstoff-Eisendiagrammes. Nickel, das 
sowohl mit dem 7- wie mit dem a-Eisen in allen Verhaltnissen 
Mischkrystalle zu bilden vermag, vergréSert das Martensitfeld, 
d. h. beférdert die Aufnahme von Kohlenstoff. So wiirde also 
anfainglich steigender Nickelgehalt der Legierung die erhdhte 
Aufnahmsfahigkeit fiir Kohlenstoff erklaren. Uber die endgiiltige 
Entscheidung, in welcher Form der Kohlenstoff in den ab- 
geschiedenen Legierungen enthalten ist, wird im nachsten, die 
metallographischen Untersuchungen der kathodisch abgeschie- 
denen Produkte behandelnden Abschnitt berichtet werden. 

Oo. Vergleicht man schlieBlich bei gleichem Zitronensdure- 


gehalt die Anderung des Verhiltnisses = im Bade zu dem 
e 


in den Legierungen mit den in neutralen Badern (cf. voriger 
Abschnitt), beziehungsweise solchen mit gleichzeitigem Zusatz 
von Kaliumoxalat, so sieht man aus der in Fig. 2 gegebenen 
graphischen Darstellung, Kurve B, da8 Zitronensaure 4hnlich wie 
Zusatz von Kaliumoxalat den ceteris paribus Nickelgehalt der 
abgeschiedenen Legierungen steigert. Dies geschieht aber nicht 
in so erheblichem MaBe wie bei Kaliumoxalatzusatz. Méglicher- 
weise wirkt die Aciditat in entgegengesetztem Sinne, indem sie 
Eisen anreichert, ahnlich wie wir es ja bei den Versuchen in 
schwefelsaurer Lésung gesehen haben. Hierfiir spricht auch der 
Umstand, da8 in einem Bade mittlerer Zusammensetzung (vg. 
Versuch a und b der Tabelle VII) Steigen des Zitronensdure- 
gehaltes, also der Aciditaét, den Nickelgehalt der Lésung herab- 
setzt. Auch in zitronensauren Badern beobachteten wir, daB es 
nur mit Kohle als Kathode gelingt, halbwegs dickere Platten zu 
erzeugen, wahrend auf verzinntem Ejisenblech nur diinnere 
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Schichten halten, wahrend dickere (Dicke starken Papiers) ab- 
blattern. Wir haben solche diinne Uberziige auf Eisenblech aus 
zitronensaurem Bade hergestellt und mikrographisch untersucht. 
Ein solches Metall wurde mit der Kennmarke MCit. versehen. 

Als praktisch wichtiges Resultat mége Erwahnung finden, 
daB der Zitronensauregehalt des Bades die p. 1774 erwahnte, fiir 
die Erzeugung dickerer Platten ungiinstig wirkende Schlamm- 
bildung nahezu vollstandig aufhebt. Dieses Ergebnis veranlaBte 
uns, zu versuchen, ob es unter Zitronsaurezusatz gelingt, 
dickere Platten auf Kohle, beziehungsweise auch auf Eisen 
herzustellen, vor allem auch, um eine gréSere Materialmenge 
elektrolytisch es kohlenstoffhaltiges Nickel- Eisen zwecks 
weiterer Versuche zu erhalten. 

Die Versuchsanordnung war prinzipie!l die gleiche wie bei 
den Versuchen im kleinen; nur kam, entsprechend der ver- 
wendeten gréBeren Kathodenflache, ein gréRerer, zirka 25/7 
fassender Glastrog in Verwendung. Derselbe wurde fir jeden 
Versuch mit 20/7 einer dem Versuch 11, Tabelle II, ent- 
sprechenden Nickel-Eisensulfatlbsung (das war eine Lésung 
von 0°61 Mol FeSO, und 0°2 Mol NiSO, im Liter) gefiillt, der 
von vornherein 40g Zitronensdure zugesetzt worden war. 
Bemerkt soll werden, da bei derartigen, langer andauernden 
Versuchen auf die Anderung der Badzusammensetzung infolge 
der Elektrolyse Rticksicht genommen werden mufte. Wir haben 
deshalb, der Gepflogenheit der Praxis in &ahnlichem Falle 
folgend, in ein und demselben Bad abwechselnd Eisen- und 
Nickelanoden verwendet, etwa in folgender Weise: Auf etwa 
8 bis 10 Stunden Verwendungsdauer der Eisenanode folgte 
1 Stunde Verwendungsdauer der Nickelanode. Es war dies das 
ungefahre Zeitverhaltnis, das voraussichtlich dem Verhdltnis 


7; ; : 2 
von - in der abgeschiedenen Legierung entsprach. Zundchst 





Ni 
hatten wir versucht, auf einer polierten, verzinnten Eisenkathode 
von 7°5 dm’ die Eisen-Nickellegierung unter Anwendung einer 
Stromdichte von 0°1 Ampere pro Quadratdezimeter nieder- 
zuschlagen. Bereits nach 24 Stunden jedoch konnte konstatiert 
werden, daB ein sich von der Kathode abblatterndes Material 
erhalten worden war. Der Versuch wurde daher abgebrochen 
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und eine aus sieben Langsstreifen bestehende Kohlenkathode 
von einer Gesamtoberflache von 5 dm’ verwendet. (Die Riick- 
seite war durch Paraffinieren als Kathodenflache unwirksam 
gemacht worden.) Unter Verwendung dieser Kathode gelang 
es uns nun, die Nickel-Eisenlegierung innerhalb von 15 Tagen 
mit einer Stromdichte von 0°6 Ampere in einer Dicke von 
zirka 4 bis 5mm zu erhalten. Selbstverstaéndlich wurde der 
Verbrauch an Zitronenséure wahrend der Elektrolyse durch 
Nachgabe in bestimmten Zeitintervallen gedeckt, woriiber 
folgende Tabelle AufschluB8 erteilt. 


Tabelle VIIL 




















| 4 Pamany poe Zugabe von 
Zeit keit im Kubikzenti- Zitronen- 
meter */10 normaler Gules 
Lisung 
1. IL. 1912 friih 2 | — 
> > » | 1-6 a 
2 s\iosoon - 5 
S.isanal evi 2-0 aie 
5a ress 1°3 3 
Gite gobs 0-7 une 
hiss ai 1-2 | s 
Brains ve 2:1 | 8 
8. > >» » 1:2 S 
9, » > > 0°5 8 
10. 5 >» 0-9 8 
thee ripilice 1:6 | 10 
12. » > * 1°5 10 
19. »* » “» 0-9 10 
14, > » >» 1*4 10 
16uvse/. Be! 1°3 10 














Die so erhaltenen Platten wurden von der Kohlenunterlage 
abgestemmt, wobei sie infolge ihrer Sprédigkeit teilweise in 
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groKe Stiicke brachen und dann auf der der Kohle zugekehrten 
Seite abgeschliffen wurden, um allfallige Reste des Grund- 
materials zu entfernen. Wir bezeichnen dieses Material in seiner 
urspriinglichen Form als #;. Die Oberflache ist ziemlich un- 
regelmaBig und kleine Unebenheiten des_ urspringlichen 
Kathodenmaterials erscheinen weitgehend nachgeahmt. Die 
Analyse des so erhaltenen Materials ergab folgende Resultate: 


5*488 ¢ Substanz wurden in 250cm® gelést und 20cm dieser Lésung ent- 
sprechend 0°439 ¢ Substanz, analysiert. Es wurde gefunden: 


0°552 ¢ Fe,O, = 0°386 ¢ Fe und 0°0475 g Ni. 


Ferner gaben: 


1°006 g Substanz 0°0428 g CO, = 0'0117 ¢ C. 
1°004 ¢ Substanz 0°0422 g CO, = 0°0115 ¢ C. 


In 100 Teilen: 


Fe Ni C Summe 
88-0 10°8 1°2 100°0 


Das erhaltene Produkt ist nickelarmer und kohlenstoff- 
reicher, als man nach den Versuchen im kleinen erwarten 
wirde. Dies ist eben darauf zurtickzufiihren, da®B sich bei den 
Versuchen im grofen, d. h. bei langerer Versuchszeit, die 
Konzentrationsverhaltnisse im Bade nicht mehr wie friiher, wo 
die Menge des abgeschiedenen Kathodenproduktes nur sehr 
klein war, gegen die Menge der in der Badfliissigkeit gelésten 
Salze praktisch konstant halten lassen. AuBerdem war die 
Stromdichte eine etwas verschiedene, der Strom nicht so 
konstant, da er nicht der Akkumulatorenbatterie, sondern der 
StraBenleitung entnommen war. 

Zweck dieses Versuches war vor allem, groBere Mengen 
von galvanisch erzeugten Nickel-Eisen-Kohlelegierungen in die 
Hand zu bekommen, um iiber ihre mechanischen Eigenschaften 
ein zunachst ungefahres Bild zu erhalten. Hierbei ergab sich 
folgendes: 

Das urspriingliche Material x, ist ungemein spréde und 
briichig, wofiir wohl in erster Linie der Wasserstoffgehalt des 
Materials verantwortlich zu machen ist. Denn beim Erhitzen 
auf Rotglut — Abgabe von H — biift es etwas an Sprédigkeit 
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ein, 1l4Bt sich aber noch nicht mechanisch bearbeiten, z. P. 
bohren. Wir bezeichnen ein solches Material mit 4,. 

Eine mechanische Bearbeitbarkeit des Materials wurde 
erst dann erzielt, als es durch zirka 10 Stunden auf Weifglut 
erhitzt worden war. Bei dieser Behandlung aber biegen sich 
die von vornherein geraden Platten infolge von Struktur- 
anderungen im Material. Ein auf Wei8glut erhitztes Material 
dieses Versuches sei mit x, bezeichnet. 

Zur Auf klarung der Strukturverhaltnisse der abgeschiedenen 
Eisen-Nickellegierungen haben wir im weiteren einzelne Proben 
der unter den verschiedenen, in den betreffenden friiher ge- 
gebenen Tabellen niedergelegten Versuchsbedingungen er- 
haltenen Legierungen metallographisch untersucht. 


7. Metallographische Untersuchung der in vorliegender Arbeit 
gewonnenen Nickel-Eisenlegierung. 


Die einzelnen Legierungen seien mit denselben Kenn- 
marken bezeichnet, wie sie in den friiher gegebenen Tabellen 
in der ersten Vertikalspalte eingetragen sind, beziehungsweise 
im Text benannt wurden, so da8 man aus der Kennmarke und 
der beigefiigten Tabellenbezeichnung leicht die Bedingungen 
ersehen kann, unter denen das betreffende Material erhalten 
wurde. 

Die mikrographische Untersuchung der kathodisch ab- 
geschiedenen Legierungen — vergleichsweise wurde unter 
gleichen Bedingungen hergestelltes Eisen in den Bereich. der 
Untersuchungen gezogen — sollte vor allem tuber die Struktur 
AufschluB geben. Es erhebt sich hier zunachst die Frage, ob 
die kathodisch abgeschiedenen Legierungen gleiche Struktur 
aufweisen wie jene, welche durch Schmelzflu8 erhalten werden 
oder nicht, beziehungsweise welche strukturellen Unterschiede 
zwischen den Legierungen beider Herstellungsarten bestehen. 
Die zweite Frage, die wir uns stellten, war die nach der Form 
des in denaus zitronensaurem Bade abgeschiedenen Legierungen 
enthaltenen Kohlenstoffes.° — OW Ww, 

Diskutieren wir zuniéchst die Versuche “mit den aus 
neutralen Biadern erhaltenen -Legierungen (Materialien' der 
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Tabellen II, III und IV). Nach dem Polieren waren die Schliffe 
3 bis 4 Minuten in alkoholischer Salpetersdure geatzt worden. 
Allgemein sei nur vorher auf einen Umstand hingewiesen, der 
fir die Deutung der Versuchsergebnisse von Bedeutung er- 
scheint und der sich aus denselben auch ergibt. Man unter- 
sucht die Struktur an einer Stelle der Legierung, von der ein 
groBeres Stiick analysiert wurde. Es braucht nun durchaus 
keine direkte Beziehung zwischen der Zusammensetzung der 
Legierung und: der Struktur zu herrschen; der Nickelgehalt 
kann an verschiedenen Stellen ein gréferer oder geringerer 
sein als der Analyse entspricht, die nur einen wahrscheinlichen 
Durchschnittswert darstellt. 


Betrachten wir also die auf Taf. I und II wiedergegebenen 
Strukturbilder. Dieselben zeigen die allergré8ten Verschieden- 
heiten. 


Von den Materialien zeigt vor allem Material 7 eine 
Struktur, die der dem aus dem Schmelzflu8 hergestellten 
Nickeleisen geradezu identisch ist. 


Eine ganz ahnliche Struktur beobachteten Guertler und 
Tammann!? an 10°%/, Nickel enthaltendem Nickeleisen. Des- 
gleichen zeigen die Materialien 10 Ko, 14 OK, 14, 8 und M, 
Strukturen, die dem technischen Nickeleisen entsprechen. Ver- 
gleichsweise haben wir einen von den vereinigten metallo- 
graphischen Laboratorien in Berlin erhaltenen technischen 
Nickelstahl in gleicher Weise mit alkoholischer Salpetersaure 
geatzt und in Fig. 13, Taf. III, wiedergegeben. Wenn auch 
keine vollkommene Identitat der Struktur vorliegt, so ist die 
Analogie doch eine recht weitgehende. Vor allem haben wir 
als charakteristisch ftir die elektrolytisch abgeschiedene 
Legierung hervorzuheben, da die einzelnen Krystallite sich 
meist nicht so scharf abzeichnen, wie dies bei Legierungen 
der Fall ist, die aus dem Schmelzflu8 erhalten werden. Ferner 
scheinen hier die einzelnen Krystallite gréBer zu sein, eine 
Beobachtung, die mit einer von Faust ‘an Elektrolytkupfer 
gemachtern Beobachtung in Ubereinstimmung steht. 





1-Zeitschr. f. anorg. Chemie, 45, Taf. Ill, Fig. 1. 
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Einige Worte seien nur noch liber das Material M, (Fig. 11, 
Taf. Il) gesagt; es ist dies das mit einer ganz diinnen Schichte 
von Nickeleisen tiberzogene Blech des Versuches M,, Tabelle lV. 

Links oben im Bild, Fig. 11, Taf. Il, ist die geatzte polierte 
Stelle zu sehen, wahrend das iibrige Bild den Ubergang zu der 
urspriinglichen unpolierten Flache zeigt. Man sieht daraus, da8 
die Anordnung des Uberzuges streifig erfolgte, und zwar ver- 
lauft dieselbe parallel zur Hangerichtung der Kathode. 

Ein ganz besonders interessantes Bild zeigt das Material 17. 
An einzelnen Stellen sieht man nach dem Atzen konzentrische 
Ringe und kraterartige Vertiefungen. Man kann sich vorstellen, 
da sich um ein Krystallisationszentrum wechselnd verschieden 
zusammengesetzte Nickel-Eisenschichten zentrisch umlagern, 
die infolge ihrer verschiedenen Zusammensetzung verschieden 
stark von dem Atzmittel gedtzt werden. Méglicherweise handelt 
es sich nach einer mir liebenswiirdig erteilten Meinung von 
Prof. Tammann um Sph§drolithe, die bei Metallen bisher noch 
nicht mit Sicherheit festgestellt wurden. Nahere Versuche miissen 
liber beide Auffassungen entscheiden. Als zweites Bild haben 
wir noch eine andere Stelle des Materials 17 aufgenommen, 
das diese — »Krystallisationsringe« méchte ich sie nennen — 
nicht so ausgepragt zeigt. Hier sieht man verhdltnismafig 
groBe Krystallite. Bemerkt sei, da8 dieses Auftreten von Kry- 
Stallisationsringen bei elektrolytisch abgeschiedenen Eisen- 
Nickellegierungen durchaus keine vereinzelt dastehende Eigen- 
tiimlichkeit ist; wir haben sie sehr oft beobachtet und finden 
selbe bei anderen Materialien auch aus sauren Bddern wieder. 
Desgleichen kann man sie auch in den Bildern des Materials 
aus neutralen Badern (9, Fig. 3, Taf. I, und 14, Fig. 7, Taf. ID 
stellenweise sehen! ; 

Nun verbleiben noch die Materialien 1OE und 9 (Fig. 2 
und 3, Taf. I) zur weiteren Diskussion Ubrig. 1OE entspricht 
dem gleichen Versuch wie 10Ko, nur war 1OE auf der aus 
Eisen bestehenden Halfte, 10Ko auf der aus Kohle bestehenden 
Halfte der Kathode erhalten worden (vgl. Tabelle II, Versuch 10). 
Man kann also sehen, da8 im Falle der elektrolytischen 
Abscheidung von Eisen-Nickellegierungen wenigstens das 
Kathodengrundmaterial, wie es fiir die Haftung von Bedeutung 
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ist, auch fiir die Struktur bedeutungsvoll ist. Interessant er- 
scheinen uns die beiden Materiale deshalb, weil uns diese 
Struktur an Meteoreisenstruktur erinnert, Material 1OE im 
unteren Teil an das von Tammann!? untersuchte Tolucaeisen, 
Material 9 an das Damaraeisen,? an dem an gedriickten Stiicken 
durch Atzen Neumann’sche Linien erzeugt wurden. 


DaB bei einer bei gewohnlicher Temperatur durchgefiihrten 
Elektrolyse meteoritische Struktur entsteht, ist theoretisch ganz 
gut denkbar. Man nimmt bekanntlich an, da8, wahrend sich aus 
dem Schmelzflu8 eine konstante Reihe von Mischkrystallen 
von Ejisen-Nickel abscheidet,? dem Meteoreisen Zerfall dieser 
Mischkrystalle in zwei Grenzmischkrystallen entspricht, deren 
Eutektikum den Plessit darstellt. Im unteren Teile der Fig. 2, 
Taf. I (Material 10E), méchten wir Plessitkrystalle sehen. DaB 
bei Material 9 eine Struktur entsteht, die an gedriickten Stiicken 
durch Atzen entsteht, ist auch nicht zu verwundern, denn es 
ist bekannt, da8 bei durch Elektrolyse abgeschiedenen Metallen 
ziemlich hohe Drucke herrschen kénnen, nach Mills* 109, 
nach Bouty® 380 Atmosphdren. SchlieBlich haben wir ver- 
gleichsweise Elektrolyteisen, das aus reiner 0°5mol. FeSO,- 
Lésung erhalten worden war, poliert und mit off. Tinc. Jodi 
geatzt. Man sieht hierbei (Fig. 12, Taf. II) das Auftreten poly- 
edrischer K6rner, die fiir Ferrit charakteristisch sind. Beachtens- 
wert ist die relative GréBe dieser K6rner (cf. Faust, |. c.). 


Gehen wir nun zu dem Material aus zitronensauren 
Badern tiber. 


Hier handelt es sich auch um die Frage, in welcher Form 
der Kohlenstoff in der Legierung vorliegt. Wir haben deshalb 
nach dem Vorschlag von Osmond die off. Jodtinktur zum 
Atzen verwendet, wie schon friiher beim sogenannten »neutralen« 
Eisen, Vergleichsweise ist der technische Nickelstahl von den 
vereinigten metallographischen Laboratorien Berlin in gleicher 





1 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 60, Taf. V, Fig. 17. 

2 Ibid., Fig. 21. 

8 Guerter und Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 45, 211. 
* Proc, Roy. Soc., 26, 504, 

5 Cr., 88, 714 bis 716. 
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Weise mit Jodtinktur geatzt worden, um ein Vergleichsbild zu 
schaffen, das in Taf. Ill, Fig. 14, wiedergegeben ist. 

Zunachst haben wir ein aus zitronensaurem Bad unter 
gleichen Bedingungen wie bei der Herstellung der kohlenstoff- 
haltigen Nickel-Eisenlegierungen erhaltenes kohlenstoffhaltiges 
Eisen (Material e der Tabelle VII) untersucht. Hier ergab sich 
ein ganz typisches Verhalten. Nach dem Atzen mit Jodtinktur 
sieht man silberweiBe groBe Schleifen in einem bréunlichen 
Untergrund, die beide kleinkérniges Gefiige zeigen (Fig. 19, 
Taf. IV). Weder hier noch fiirderhin haben wir die fiir Zementit, 
beziehungsweise Martensit charakteristischen Gefiigebestand- 
teile entdecken kénnen, so da8 wir meinen, die silberweiBen, 
konzentrischen Streifen stellen Ferrit dar, wahrend im braunen 
Teil Kohlenstoff, beziehungsweise vielleicht gar nicht reiner 
KXohlenstoff, sondern kohlenstoffreiche Abbauprodukte der 
organischen Saéure nach Art der Temperkohle im Ferrit ein- 
gebettet sind, wodurch der braune Ton entsteht.! Bei starkerem 
Atzen eines anderen Stiickes sieht man (Fig. 18, Taf. IV) auch 
in den silberweiBen Streifen die polyedrischen Ferritk6rner. 
Auch am Querschnitt Fig. 20 sind diese Bander.zu sehen! 

Beim Anlassen des Materials auf WeiSglut und nach Ab- 
kihlen desselben verschwinden diese Bander und man erhalt 
ein gleichmafBiges Material, das der Hauptsache nach aus Perlit 
zu bestehen scheint (cf. Fig. 21, Taf. IV). Bei den aus zitronen- 
saurem Bad erhaltenen Nickel-Eisenlegierungen herrschtziemlich 
weitgehende Analogie mit der Struktur (und zwar haufiger als 
bei Material aus neutralen Badern) der thermisch hergestellten 
Nickel-Eisenlegierungen vor. Dies zeigen die Materiale d und gin 
besonders deutlichem MaBe, din geringerem. Die Materiale cunda 
zeigen deutlich die friher erwahnten Krystallisationszentren. Wir 
haben auch in zitronensauren Badern versucht, einen diinnen 
Uberzug auf Eisenblech herzustellen, der jedoch beim Biegen 
der Blechseele abblatterte. Die Mikrostruktur dieses bereits 
friiher erwahnten Metalles Mi ist in Fig. 15, Taf. I[I, dargestellt. 





1 Nach Foerster handelt es sich héchstwahrscheinlich um die Einlagerung 
kolloidaler Stoffe in die krystallisierenden Metalle (cf. Abh. d. deutsch. Bunsen- 
gesellschaft, 2, 876 u. f. und R. Marc, Zts. f. Elch., 79, 431, 1913), was unsere 
Mikrophotographien zu bestatigen scheinen. 
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Die Struktur entspricht annahernd den Nickel-Eisenlegierungen 
mit héherem Nickelgehalt (zirka 25°/, Ni; cf. Guertler und 
Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 45, Taf. III, Fig. 2). 


Abgesehen davon, da8 in zitronensaurem Bade der Nickel- 
gehalt stets ein gr6éRerer ist, scheint in diinnen Schichten der 
Nickelgehalt besonders gro§ zu sein. Wir haben. schon ein- 
gangs erwabnt, da®B, wahrend die Analyse an verschiedenen 
Stellen des Materials ziemlich oft tibereinstimmende Werte 
zeigte,! doch innerhalb des Materials verschiedene Zusammen- 
setzung vorkommen kKann.* Ein solches Verhalten zeigt sich 
beim Vergleich von Stiick g und d. Ersteres enthalt 13°/, 
Nickel, letzteres 21°/, Nickel nach der Analyse des Gesamt- 
stiickes. Es erinnert aber g mehr an die Struktur von 25pro- 
zentigem Nickel-Eisen (cf. Guertler und Tammann, Fig. 2) 
und d an das 10prozentige Nickeleisen (cf. Guerter und 
Tammann, Fig. 1). 

Alle diese Strukturbilder entsprechen Schliffen, die senk- 
recht auf die Stromrichtung ausgefiihrt wurden. Wir haben 
aber, da uns makroskopisch die blatterige Struktur der 
abgeschiedenen Materiale auffiel, auch in der hierzu senk- 
rechten Richtung, also in der Richtung des Stromes, Schliffe 
hergestellt. Diese mit »Querschnitt« bezeichneten Schliffe 
wurden mit alkoholischer Salpetersdure geatzt und zeigen 
deutlich die lamellare Struktur der abgeschiedenen Legie- 
rungen (cf. Querschnitte b und c, Fig. 25 und 27, Taf. V). 
Weniger deutlich kommt diese Struktur beim Atzen mit Jod- 
tinktur (Querschnitt c, Fig. 29, Taf. V) zum Vorschein. Wir 
sehen also aus unseren Bildern, da8 in den angegebenen 
Bedingungen abgeschiedene Eisen-Nickellegierungen aus einer 
Reihe von verschieden zusammengesetzten diinnen Schichten 


1 Dies bezieht sich nur auf in gleichmaGigen Platten abgeschiedenes 
Material! Denn andrerseits zeigt beispielsweise Versuch 8 der Tabelle Il, daB bei 
ein und demselben Versuch, bei dem mit plattenformigem Material baumférmig 
warzige Abscheidungen erzielt wurden, erstere Ni-reich, letztere Ni-armer ist. 
Der Mittelwert der Analyse beider Materiale gibt dann erst fiir die Gesamt- 
abscheidung den Nickelgehalt, der bei normaler Abscheidung unter den 
betreffenden Versuchsbedingungen zu erwarten ist. 


2 Zum gleichen Resultat kommt Engemann. Diss. p. 77 ff. 
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zusammengesetzt sind, die (cf. nachsten Abschnitt) keinen 
wesentlichen Harteunterschied zeigen (Fig. 16, Taf. III). Diese 
Anordnung ist auch zum gréBten Teile die Ursache, die, neben 
dem Wasserstoffgehalt, die geringe Festigkeit und Haltbarkeit 
von elektrolytisch abgeschiedenen Nickel-Eisenlegierungen 
in halbwegs dicken Schichten bedingt. Wir haben gefunden, 
da8 ein auf Weifglut erhitztes Material bessere mechanische 
Eigenschaften zeigt. Wir haben, um die Verschiedenheit der 
Struktur in Abhangigkeit von der thermischen Behandlung zu 
untersuchen, der Reihe nach die friiher (p. 1787 ff.) erwahnten 
dicken Materialien 

x, Material vom Versuch Tabelle VIII auf p. 1786; 

x, dasselbe auf Rotglut erhitzt und langsam abgekiuhit; 

¥, dasselbe auf Weifglut erhitzt nnd langsam abgekunhit 
mikrographisch untersucht. In Taf. VI, Fig. 30, sieht man ein 
Stiick des Materials x,, das neben hellen Stellen legierten 
Nickeleisens entsprechende Stellen zeigt, die durch mehrfache 
Kohleneinschliisse dunkel gefarbt erscheinen. Im Querschnitt 
zeigt das Material Schichtung (Fig. 31). Im auf Rotglut an- 
gelassenen Stiick des Materials x, sieht man neben zahlreichen 
Rissen schon homogeneres Gefiige (Fig. 32). Doch ist im Quer- 
schnitt die Schichtung erhalten geblieben (Fig. 33). Erst das 
auf WeiSglut erhitzte, nun bohrbare Stiick zeigt nach beiden 
Richtungen hin (Fig. 34 und 35) homogene, dem technischen 
Nickelstahl ganz analoge Struktur, die Schichtung ist ver- 
schwunden! Mit der Verbesserung der mechanischen Eigen- 
schaften geht also deutlich ein Verschwinden der Querschichtung 
Hand in Hand. 

Fassen wir die bisher erhaltenen Resultate zusammen, so 
kann man sagen: 

1. Die elektrolytisch abgeschiedenen Nickel-Eisenlegierun- 
gen kénnen strukturell unter Umstinden Analogie, ja selbst 
vollkommene Identitat mit den thermisch hergestellten Nickel- 
Eisenlegierungen zeigen. Es scheint uns, da8 solche Struktur 
hadufiger in aus sauren Lésungen abgeschiedenem Material 
auftritt. 

2. Als Charakteristikum der elektrolytisch abgeschiedenen 
Eisen-Nickellegierungen médchten wir das. Auftreten- von 
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zentrischen Schichtungen (Spharolithen) anftihren, die haufig 
beobachtet wurden. 

3. In vereinzelten Fallen wurden Strukturen beobachtet, 
die an meteoritische Struktur erinnert. 

4. Die kohlenstoffhaltigen Legierungen diirften den Kohlen- 
stoff nach Art der Temperakohle eingebettet enthalten. Es 
scheint sich aber der Kohlenstoff nicht gleichmaBig im Material 
zu verteilen, sondern auch an einzelnen Stellen angehduft 
abzuscheiden. 

5. Charakteristisch ist die in der Stromrichtung lamellare 
Anordnung in den abgeschiedenen Kathodenprodukten, die 
erst beim Anlassen auf Wei$glut verschwindet. 


8. Die Ritzhartebestimmung der elektrolytisch abgeschiedenen 
Nickel-Eisenlegierungen. 


Ein weiteres Hilfsmittel, iber die Struktur der erhaltenen 
kathodisch abgeschiedenen Metallegierungen Anhaltspunkte zu 
gewinnen, schien uns die vergleichsweise Bestimmung der 
Harte der einzelnen Legierungen zu sein. Da das erhaltene 
Material geringe Festigkeit und hohe Sprédigkeit besitzt, schien 
uns die Brinell’sche Kugeldruckprobe nicht durchfthrbar und 
wir benutzten die Methode der Bestimmung der Ritzharte. Wir 
verwendeten hierzu den bekannten Martens’schen Ritzharte- 
priifer, dessen Prinzip darauf beruht, da8 eine Diamantspitze 
mit bestimmter Belastung uber die zu untersuchende polierte 
Metallflache gefiihrt wird. Die Strichbreite der entstandenen 
Ritze, die man unter dem Metallmikroskop mittels eines Okular- 
schraubenmikrometers abmessen kann, sind der Ritzharte um- 
gekehrt proportional und kénnen als Ma8 der Ritzharte dienen. 
Bei unseren Versuchen betrug die Belastung stets 20 ¢. Wir 
lassen nun in folgender Tabelle IX bis XI unsere einschlagigen 
Versuchsresultate folgen, die in den Fig. 4 und 5 graphisch 
Ubersichtlich dargestellt sind. In den Figuren sind als Ordinaten 
die Strichbreiten in Umdrehung der Mikrometerschraube, als 
Abszissen der Nickelgehalt der kathodisch abgeschiedenen 
Legierungen aufgezeichnet. Im Teil a der Fig. 4 sind die Ver- 
suche mit Legierungen aus neutralen Badern, entsprechend 
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1796 R. Kremann, C. Th. Suchy und R. Maas, 


Tabelle IX, in b die Versuche mit Legierungen aus zitronen- 
sauren Bddern, entsprechend Tabelle X, eingetragen. Ver- 
gleichsweise wurden unter identischen Bedingungen wie bei 
der Gewinnung der Legierungen, beziehungsweise von reinem 
Eisen aus saurem Bade, noch Eisen und Nickel aus neutralem 
Bade (der Kiirze halber im folgenden als »neutrales Eisen« und 
»neutrales Nickel« bezeichnet) sowie Nickel aus zitronen- 
saurem Bade hergestellt. In Fig. 4 stellt die Linie @b die 
Abhdangigkeit der Harte von dem Nickelgehalt der aus neutralen 
Badern erhaltenen Legierungen dar, falls die Harte der 
Mischungsregel folgen wiirde, also additiv ware. Die Linie cd 
hatte die gleiche Bedeutung fiir die aus zitronensauren Badern 
erhaltenen Legierungen. Da Eisen und Nickel feste Lésungen 
im gesamten Konzentrationsgebiet zu bilden imstande sind, ist 
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zu erwarten, da®, vorausgesetzt daB Eisen und Nickel bei der 
Elektrolyse in Form fester Lésungen abgeschieden werden, die 
Harte einen gréBeren Wert aufweisen wiirde, als sich nach der 
Mischungsregel (Linie ab und cd der Fig. 4) berechnen 148t. 


Bevor wir auf die Diskussion der Versuche eingehen, mu 
noch bemerkt werden, daB in einzelnen Fallen die Harte an 
verschiedenen Stellen der Legierung die gleiche ist, in einzelnen 
Fallen jedoch verschieden. Dies deutet also schon auf eine 
starke Verschiedenheit der Zusammensetzung an_verschie- 
denen Stellen des kathodisch abgeschiedenen Materials hin. 





Sarnia ced, ar, 
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Betrachten wir nun die Versuche mit Materialien aus 
neutralen Badern. Man sieht, daS Material 8, 140K und 14 
eine gréBere Harte zeigen, als der Mischungsregel entspricht; 
desgleichen die Stelle I des Materials 17. Die Stelle II des 
Materials 17 ist jedoch weicher als der Mischungsregel ent- 
spricht und nahert sich der Harte des reinen Nickels. Es war 
hier zufalligerweise gerade die Stelle getroffen worden, weiche 
in Fig. 3 der Taf. | wiedergegeben ist und sich durch Zentrale 
Struktur in Ringen auszeichnet. Es diirfte sich also bei dieser 
Stelle um ein Krystallisationszentrum einer weicheren Krystall- 
art handeln. Geringere Harte zeigen die Materiale 9 und 10. Es 
ist nun sehr interessant, daB dies gerade die Materiale sind, 
die auf Grund der mikrographischen Aufnahmen an die Meteor- 
struktur erinnern. In solchen Meteoritstrukturen nimmt man 
Entmischung der festen Mischkrystalle an, Auftreten eines 
Eutektikums zweier ge- be 
sattigter Mischkrystalle 
(Plessit). Da also hier die 


8 








r 4 S 

fendenz zur Mischkry- 3} 

stallbildung eine geringe % 

be - ' § 4 

ist, diirfte man auch eine ¢& 

geringe Harte voraus- 

setzen, was mit unseren | Zimmertemperatur rede act 
Versuchen in Uberein- Fig. 5. 


stimmung steht. 

AuBer dem Material der in Tabelle II mitgeteilten Versuche 
haben wir noch die Harte der Uberziige aus Nickel-Eisen aut 
Eisenseelen untersucht, entsprechend Material der Versuche 2 
und 4 der Tabelle IV als M, und M, bezeichnet. Die Harte 
dieser Materiale ist relativ gering und liegt nahe dem additiven 
Werte. SchlieBlich haben wir noch das mit M, bezeichnete 
Material eines minimal diinnen Uberzuges auf Ejisenblech 
untersucht. Als wir das Material polierten und an der polierten 
Stelle die Harte untersuchten, fanden wir eine relativ geringe 
Harte, die jedenfalls zum Teil schon dem Grundmaterial ent- 
sprach, ‘denn die Ritzung an der unpolierten Stelle ergab eine 
betrachtlich héhere Harte, welche mit dem tibrigen héchsten 
Wert iibereinstimmt. 
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1804 R. Kremann, C. Th. Suchy und R. Maas, 


Bemerkt soll nur noch werden, da8 die Hartebestimmung 
fast immer an den der Anode zugekehrten Stellen durchgefiihrt 
wurde; dies ist ndmlich von Bedeutung, wie wir weiter unten 
sehen werden. Gehen wir nun zu den Versuchen mit Material 
aus zitronensauren Baddern. Vor allem fallt auf, da8 sowohl 
Nickel und in erhédhtem Mae Eisen, aus sauren Badern 
erhalten, weicher ist als die aus neutralen Badern erhaltenen 
Metalle (héhere Lage der Linie ab gegen cd in Fig. 4). 


Dies scheint uns sehr bemerkenswert. Man pflegt gewohn- 
lich die besondere Harte der elektrolytisch abgeschiedenen 
Metalle auf einen bestimmten Wasserstoffgehalt zuriickzufiihren. 
Wenngleich das Eisen aus saurem Bad wasserstoffarmer ist, 
méchten wir vermuten, dai der Wasserstoffgehalt der elektro- 
lytisch abgeschiedenen Metalle, insbesondere des Eisens, 
keinen einsinnigen hartenden Einflu8 ausiibt, sondern die 
Harte dieser Materialien auf eine besondere strukturelle 
Anordnung zuriickzufiihren ist, welch letztere médglicher- 
weise mit dem Sauregehalt des Bades in einem Zusammen- 
hang stehen mag. Es ist ja bekannt, da8 kleinkérniges 
Gefiige die Harte eines Materials erhéht. Es ist nun sehr 
interessant, da® ein Stiick des im gleichen Versuch ab- 
geschiedenen Eisens aus zitronensaurem’ Bad an der Seite 
poliert wurde, welche an der Kathodenseite angelegt war, an 
dieser Seite ungleich gréBere Harte zeigte. Wir machten uns 
nun die Vorstellung, daB8 bei der Abscheidung von Eisen 
zundchst ungemein kleine Krystallite gréS8erer Harte sich ab- 
scheiden; erst mit steigender Schichtendicke werden die Kry- 
stallite gréBer und nehmen die nach Faust! am Elektrolyt- 
kupfer beschriebene charakteristische Form an. Demgemaf} ist 
die erste Schicht abgeschiedenen Metalls am hartesten, wahrend 
mit steigender Schichtendicke die Harte abnimmt. Dies wiirde 
ja mit den Erfahrungen der Technik im Einklang stehen, indem 
es gelingt, die Verstahlung von Kupferplatten nur in ganz 
diinnen Schichten mit Erfolg durchzufiihren, wé&hrend in 
dickeren Schichten dieselbe auf Schwierigkeiten st68t.2 Auch 


1 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 78, 201 (1912). 
2 Vor allem auch deshalb, weil das Eisen abblattert. 
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die Beobachtung iiber den Ejinflu8 des Anlassens — Uber 
welchen weiter unten gesprochen werden soll — weist auf die 
Annahme hin, da®S der Wasserstoff nicht primo loco als 
hartende Ursache in elektrolytisch abgeschiedenen Metallen an- 
zusehen sei. 

Betrachten wir nun die Harte der aus sauren Badern 
erhaltenen Nickel-Eisenlegierungen. Hier fallt auf, da alle 
Legierungen eine gréfere — und zwar ziemlich gleiche — 
Harte zeigen, als der Mischungsregel entsprechen wiirde. Wir 
glauben nicht, da® der gleichzeitige Gehalt an Kohlenstoff 
irgend welchen Einflu8 auf die Harte ausiibt. Denn einmal sind 
die Hartewerte nur minimal gréBer, als den maximalen Werten 
der Harte bei den aus neutralen Badern erhaltenen, also kohlen- 
stofffreien Legierungen entspricht. Zweitens zeigt kohlenstoff- 
haltiges Eisen (Material e) eine geringere Harte als das kohlen- 
stofffreie (Material neutralisiertes Fe). Wtirde der Kohlenstoff 
hartend wirken in denelektrolytisch abgeschiedenen Legierungen, 
so ware in Analogie beim Eisen gerade das Gegenteil zu 
erwarten von dem, was die Beobachtung ergibt. 

Der Umstand, dafi bei den Materialien aus saurem Bade 
die Hartewerte eine viel gréBere Regelmafigkeit zeigen, deutet 
nach unseren Messungen darauf hin, da8 bei Abscheidung aus 
saurem Bade eine viel gleichmaBigere Legierung des Kathoden- 
materials erfolgen dirfte. Im weiteren haben wir den Einflu8 
des Anlassens auf die Harte einzelner Materialien untersucht. 
Die betreffenden Materialien waren also wie das friiher be- 
schriebene Material x, durch zirka 10 Stunden auf Werigiut 
erhitzt und dann langsam abkiihlen gelassen. 

Wie man aus Fig. 5 sieht, zeigten sich nun bei Nickel und 
Eisen, und zwar einerlei ob aus saurem oder neutralem Bade 
abgeschieden, eine deutliche Steigerung der Harte. Auffallender- 
weise ist das in gleicher Art angelassene Material x, das, wie 
aus Fig. 34 und 35, Taf. VI, ersichtlich, ein ziemlich homogenes 
Material darstellt und bearbeitbar ist, weicher als 4,, ein 
Material gleicher Darstellung. Bedenkt man aber, da Material x, 
schon an verschiedenen Stellen verschiedene Harte zeigt, kann 
gerade im untersuchten Stiick 7, eine anders zusammengesetzte 
Stelle vorgelegen sein, zumal dieses Material ja dem Versuch 
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1806 R. Kremann, C. Th. Suchy und R. Maas, 


im groBen entstammt. Wir haben daher das betreffende Stiick 
des Materials x, als solches in gleicher Weise angelassen und 
nachher am selben Stiick die Harte bestimmt. An zwei Stellen 
ist die Harte nun nach dem Anlassen gleich, das Material ist 
also homogen geworden. Der Wert der Harte ist jedoch 
zweifelsohne gréBer als vor dem Anlassen. Hiermit scheint fiir 
die Legierung die Ubereinstimmung mit dem Verhalten der 
reinen Metalle beim Anlassen hergestellt. Es diirften also im 
allgemeinen beim Anlassen und nachherigem Abkithlen die 
elektrolytisch abgeschiedenen Metalle harter werden. Auch 
dies spricht gegen die Annahme der Wasserstoffharte; denn 
die angelassenen Materialien enthalten keinen Wasserstoff 
mehr und sind, wie unsere Versuche zeigen (bis auf den ein- 
zelnen Fall mit Material x,), harter geworden. Wir werden 
daher richtiger von » Wasserstoffsprédigkeit« sprechen mitissen 
und die Harte elektrolytisch abgeschiedener Metalle wird 
mdéglicherweise auf eine ihnen eigentiimliche Struktur zuriick- 
zufiihren sein. Allgemeinere Schliisse zu ziehen, ware jedoch 
verfruht und miissen erst weitere auf diesen Punkt gerichtete 
Versuche zur Priifung unserer Vermutung herangezogen werden. 
Es frigt sich nun, wie kommt es, da8B beim Anlassen das 
Material harter wird? Wenn wir auf dem friiher eingenommenen 
Standpunkt bleiben, daS ein kleinkérniges Gefiige h4rter ist, 
kénnte folglich gesagt werden, da8B bei dem rasch erfolgenden 
Anlassen des wasserstoffhaltigen porésen Materials der Wasser- 
stoff entweicht. Es wird hierbei innerhalb des Materials ein 
gewisser Druck erzeugt, der d4hnlich wirkt wie mechanische 
Bearbeitung, die eine Verfestigung des Materials herbeifiihrt. 
Da®8 solche Verinderungen im Material vor sich gehen, zeigt 
die bereits p. 1787 erwadhnte Tatsache, daf das Material beim 
WeiBgliihen starke Biegungserscheinungen aufweist und zur 
mechanischen Bearbeitung geeigneter wird. Mit dieser Ver- 
festigung geht aber Hand in Hand die Tatsache der Zerteilung 
gréBerer Krystallite in kleinere Elementarkrystalle und hiermit 
fande die erhéhte Harte ihre Erklarung. 

Die mikrographische Untersuchung’ hatte ergeben, daB die 
elektrolytisch abgeschiedenen Ejisen-Nickellegierungen eine 
lamellare Struktur zeigen, d. h. es wechseln Schichten ver- 
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schiedener Zusammensetzung ab. Wie aus der ziemlich gleichen 
Harte der abgeschiedenen Ejisen-Nickellegierungen verschie- 
denen Nickelgehalts zu vermuten war, zeigen die einzelnen 
Schichten beim Ritzen tiber den Querschnitt (in der Richtung 
des Stromes) keinen wesentlichen Unterschied, wie es die Auf- 
nahme Fig. 16, Taf. III, zeigt. Hingegen zeigt sich in einzelnen 
Fallen, daB die Ritzharte beim Ritzen Uber den Querschnitt 
eine geringere ist als in der Flache (senkrecht zur Stromrichtung). 
In anderen Fallen ist jedoch die Ritzharte gleich, so da8B von 
einer RegelmaBigkeit hier nicht gesprochen werden kann. Es 
spielt eben bei den elektrolytischen Niederschlagen von Metallen 
und noch mehr von Legierungen in gréferen Stiicken die 
Zufalligkeit eine groBe Rolle, die zu systematisieren eine 
anregende Aufgabe bietet. 
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Erklarung zu den Tafelin. 


Tafel I. 


1. Material 10Ko. V X 76. Atzmittel alkoholische HNO. 
2» 10E. VX76.° > . , 
3.» 9% VX 76. Atzmittel alkoholische HNOs. 

» 4 >» 17.1. Stelle. VX 76, Atzmittel alkoholische HNO3. 
5 
6 


17. IL Stelle. VX 76.» ; : 
140k. VX 76. Atzmittel alkoholische HNO3. 


Tafel II. 
Fig. 7. Material 14. VX 76. Atzmaterial alkoholische HNOs. 
5 2B OSV CCR wpe 108 ; , ; 
ae Sens A Aa a > . : 
> 10 » Mp VX 76. > , . 
> il... >» My VX 76. . : . 


>» 12. » Eisen aus neutralem Bad. V < 76. Atzmittel alkoholische Jod- 


lésung. 
Tafel III. 


Fig. 13. Technischer Nickelstahl. V X 76. Atzmittel alkoholische HNO . 
>» 14. » » VX 76. > alkoholische Jodlésung. 
» 15. Material Mcit. V X 76. Atzmittel alkoholische Jodlésung. 


>» 16. x, mit Ritzstreifen. VX 76. Urspriinglich mit alkoholischer Jod- 


lésung geatzte Flache abpoliert. 
Fig. 17. Rotierende Kathode mit Ni-Fe iiberzogen. V X 1. 


Tafel IV. 


Fig. 18. Material e (Fe aus saurem Bad). V X 76. Atzmittel alkoholische Jod- 


lésung, besonders stark geatzt. 


>» 19. Material e (Fe aus saurem Bad). V < 76. Atzmittel alkoholische Jod- 


lésung, gewohnliche Atzdauer. 


>» 20. Material ¢e (Fe aus saurem Bad, Querschnitt). V & 76. Atzmittel alko- 
holische Jodlésung. Das Material stellt mir das lichte 9 racer in der 


Mitte dar, das iibrige ist Einbettmaterial. 


» 21. Material ¢ (Fe aus saurem Bad auf Weifglut angelassen). VX 76. Atz- 


mittel alkoholische Jodlésung. 
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Fig. 30. 
>» 31. 
# >» 32. 
‘ >» 33. 

% 
>» 34, 


» 
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. 22. Material g. V X 76. Atzmittel alkoholische Jodlésung. 


» 23. 


a. VX 76. » > » 


Tafel V. — 


Fig. 24. Material b. V X 76. Atzmittel alkoholische Jodlésung. 
25. 
26. 


» (Querschnitt). VX 76. Atzmittel alkoholische HNOs. 
ad. VX 76. Atzmittel alkoholische Jodlésung. 

>» (Querschnitt). VX 76. Atzmittel alkoholische HNO. 
c. VX 76. Atzmittel alkoholische Jodlésung. 

» (Querschnitt). V 76. Atzmittel alkoholische HNO3. 


Tafel VI. 


Material x, V X 76. Atzmittel alkoholische Jodlésung. 


x, (Querschnitt). V X 76. Atzmittel alkoholisches HNO,. 
x, V X 76. Atzmittel alkoholische Jodlésung. 
%g (Querschnitt). V 76. Atzmittel alkoholisches HNO3. 
x3 V X 76. Atzmittel alkoholische Jodlésung. 
% (Querschnitt). VX 76. Atzmittel alkoholisches HNO3. 
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Abscheidung von Legierungen. 
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Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXIV, 1913. 
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Kremann, R., Suchy und Maas: Elektrolytische Taf. Il. 
Abscheidung von .Legierungen. 
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Kremann, R., Suchy und Maas: Elektrolytische Taf. Ill. 
Abscheidung von Legierungen. 
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Kremann, R., Suchy und Maas: Elektrolytische Taf. IV. 


Abscheidung von Legierungen. 
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Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXIV, 1913. 
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Kremann, R., Suchy und Maas: Elektrolytische Taf. V. 
Abscheidung von Legierungen. 
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Lichtdruck v. Max Jaffé, Wien. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXIV, 1913. 
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Kremann, R., Suchy und Maas: Elektrolytische Taf. VI. 


Abscheidung von Legierungen. 
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Uber schwefelhaltige Derivate der 
Stearinsaure 


von 


Alfred Eckert und Ottokar Halla. 


Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1913.) 


Da schwefelhaltige Derivate von hdheren Fettsduren, die 
einiges pharmakologisches Interesse beanspruchen diirfen,} 
bisher nicht beschrieben sind, so wurden im AnschluB an die 
vorhergehende Arbeit einige schwefelhaltige Derivate der 
Stearinsdure dargestellt. Es gelang namlich relativ leicht, das 
Bromatom der a-Bromstearinsdure durch Erhitzen mit alko- 
holischer Natriumsulfhydratl6sung durch die Gruppe SH zu 
ersetzen. Die entstandene Merkaptanostearinsaure diente dann 
als Ausgangsmaterial zur Darstellung einiger Derivate. 


Merkaptanostearinsaure. C,,H,,.CHSH.COOH. 


10 g Bromstearinsdéure wurden in Alkohol gelést, mit Kali 
genau neutralisiert und mit 100 cm* einer siebenprozentigen 
alkoholischen Natriumsulfhydratl6sung 22 Stunden am Riick- 
flu8kiihler gekocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols 
wird das Reaktionsprodukt in verdiinnte Schwefelsdure ge- 
gossen. Das Produkt wird aus Eisessig oder Petrolather um- 


1 Die pharmakologische Untersuchung wird von Prof. Dr. Wilhelm 
Wiechowski ausgefiihrt. 
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1812 A. Eckert und O. Halla, 


krystallisiert. Die Saure krystallisiert in weifen, perlmutte;- 
glanzenden Blattchen. Schmelzpunkt 74°. 


0°3781 g gaben 0°2910 g BaSO,. Gef. 10°57) S, ber. 10°12), S. 
0*7460 g Saure brauchten 24 cm 1/,, n. alkoholische Kalilauge zur Neutrali- 
sation. Molekulargewicht ber. 316, gef. 311. 


Die Saéure riecht schwach nach Merkaptan. Das Kalium- 
salz bildet weife, in Alkohol sehr schwer lisliche Nadelchen. 
Bei kurzem Kochen mit Lauge spaltet es keinen Schwefel ab. 


0°5026 g gaben 0° 1259 ¢ KySO,. Gef. 11°24) K, ber. 11°029/, K. 


Durch Oxydation der Merkaptanostearinsaure wurde das 
derselben entsprechende Disulfid : 


C,,H,3CH . COOH 
DS, 
C,,H,,CH. COOH 


erhalten. Diese DisulfiddistearinsAure wird am glattesten er- 
halten durch Oxydation der Merkaptanostearinsdure mit 
alkoholischer Jodlésung. Auf diese Art konnten wir quantitativ 
die Menge Jod bestimmen, die zur Oxydation von 1 Mol der 
Merkaptanostearinsaure gebraucht wurde. 5 g der Sdure 
brauchen 33°4cm* 1/, n. alkoholischer Jodlésung. (Der End- 
punkt wurde durch Ttipfeln mit Starkepapier bestimmt.) Daraus 
berechnet sich fiir 1 Mol ein Verbrauch von 134 g Jod, wahrend 
die Theorie 127 g Jod verlangt. Nach der Oxydation wird der 
Alkohol abgedampft und die riickstandige Salzmasse mit ver- 
diinnter Schwefelsaéure erwarmt und dann die gebildete Saure 
aus Petrolather umkrystallisiert. Sie ist leicht léslich in den 
meisten Lésungsmitteln und krystallisiert in weifen geruch- 
losen Blattchen (Schmelzpunkt 70 bis 71°). Durch Neutrali- 
sation der alkoholischen Lésung mit Kalilauge wurde das 
Kaliumsalz dargestellt. 


0+6615 g Sadure brauchten 20°8 cm 1/,, n. alkoholischer Kalilauge. Molekula'- 
gewicht ber. 630, gef. 636°0. 














Schwefelhaltige Derivate der Stearinsiure. 1813 


Das Kalisalz bildet mikroskopische Schiippchen aus Alkohol 
und ist in Alkohol und Wasser schwer léslich. 

Durch energische Oxydation der Merkaptanostearinsdure 
mit Kaliumpermanganat hofften wir eine Sulfostearinsadure dar- 
stellen zu kénnen. Wir erhielten auch ein in Wasser sehr 
schwer lésliches und daraus in mikroskopischen Nadeln kry- 
stallisierendes Kalisalz. Es war uns aber bisher nicht méglich, 
daraus eine vollstandig aschefreie Sulfostearinsdéure dar- 
zustellen. 

Das Studium der schwefelhaltigen Derivate der Stearin- 
sdure soll fortgesetzt werden. 


Chemie-Heft Nr. 10. ; 121 
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1815 


Zur Kenntnis der isomeren Olsauren 


von 


Alfred Eckert und Ottokar Halla. 


Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. Juli 1913.) 


Eine Verschiebung der doppelten Bindung in ungesattigten 
Verbindungen kann man auf verschiedene Weise vornehmen, 
Fichter! hat gefunden, da8 a(-ungesattigte Sauren beim 
Kochen mit Schwefelsdéure in 7-Laktone Uberfiihrt werden. 
Es entstehen zuerst durch Verschiebung der Doppelbindung 
Gy-ungesattigte Sduren und diese werden dann durch die 
Schwefelsdure in die y-Laktone umgewandelt. Nach Rupe? 
werden auch einige a$-ungesattigte Sduren beim Erhitzen mit 
Pyridin oder Chinolin in By-ungesattigte Sduren umgewandelt. 
6y{-ungesattigte Sduren kann man wiederum durch Kochen mit 
10 bis 15prozentiger wéasseriger oder alkoholischer Lauge in 
a3-ungesattigte Sauren umlagern.* Auf Saéuren, deren Doppel- 
bindung weiter vom Carboxy] entfernt ist, wirkt Kalilauge nicht 
ein. Durch Behandlung von Jodstearinsaure (erhalten durch 
Anlagerung von Jodwasserstoff an gewdhnliche Olsdure) mit 
alkoholischem Kali erhielt Saytzeff* eine isomere Olsdure 
vom Schmelzpunkt 44 bis 45°, die er als Isodlsdure bezeichnet. 
Diese Olsdéure kann aus der gewohnlichen Olsdure nur dadurch 





1 Chem, Z., 31, 802. 

2 Berl. Ber., 35, 4265. 

3 Literaturzusammenstellung siehe H. Meyer, Analyse und Konstitutions- 
ermittlung organischer Substanzen, 2. Aufl., 1909, p. 947. 

t J, prakt. Chem., 35; 386; 37, 269. 
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1816 A. Eckert und O. Halla, 


entstanden sein, da die Abspaltung des Jodwasserstoffes in 
anderer Richtung vor sich geht als die Anlagerung, etwa in 
folzendem Sinne: 


R.CH,.CH = CH.R, > R.CH,.CHJ—CH,.R, > 
+ R.CH = CH.CH,.R,. 


Durch Behandlung von 2, 3-Olsdure mit Bromwasserstoff 
erhielt Ponzio?’ eine $-Bromstearinséure. Durch Erhitzen mit 
alkoholischer Kalilauge wurde aber in der Hauptmenge 6-Oxy- 
stearinsdure erhalten, wahrend Bromwasserstoffabspaltung nur 
in geringem Mafe eintrat unter Riickbildung von etwas 2, 3-Ol- 
sdure. 

In der vorliegenden Arbeit wurde Jodwasserstoff an 2, 3-O!- 
siure angelagert; dabei bildet sich die {-Jodstearinsaure 
C,,H,,.CHJ.CH,.COQOH. Beim Behandeln dieser Sdure mit 
alkoholischer Kalilauge erhalt man nur ganz geringe Mengen 
2,3-Olsdure, wahrend die Hauptmenge in eine neue Olsdure 
libergeht, die die Doppelbindung in der Stellung 3,4 besitzt. Es 
ist also eine Verschiebung der Doppelbindung eingetreten. Mit 
der erhaltenen 3, 4-Olsdure wurden die Versuche in der gleichen 
Weise wiederholt und man erhielt eine 4, 5-Olsaéure. Die Aus- 
beuten an diesen ungesattigten Sauren lassen allerdings viel 
zu wiinschen Ubrig, indem ein groBer Teil des Halogens unter 
Bildung der entsprechenden Oxysaure durch Hydroxyl ersetzt 
wird. AuBerdem bildet sich natiirlich etwas Ausgangsmaterial 
zurtick. Die Abspaltung des Jodwasserstoffes und die Reinigung 
der entstandenen Produkte gelang uns besser mit alkoholischer 
Kalilauge als mit Dimethylanilin, das Crossley und Le Sueur? 
vorgeschlagen haben. Die Trennung der ungesattigten Sauren 
von der entstandenen Oxysaure konnte bewirkt werden durch 
fraktioniertes Extrahieren des Gemisches mit niedrig siedendem 
Petrolather, in welchem die ungesattigten Sduren bedeutend 
leichter léslich sind als die Oxysdauren. Die Konstitution der 
gebildeten ungesattigten Sduren wurde durch Oxydation der- 
selben mit Kaliumpermanganat festgestellt. 


1 Gaz. chim., 35, 569. 
2 Proc. chem. Soc., 189899, 218. 
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Zur Kenntnis der isomeren Olsduren. 


Es ist bekannt, da8 Sduren, die die Doppelbindung be- 
nachbart dem Carboxyl haben, bei der Bestimmung der »Jod- 
zahl« keine brauchbaren Werte liefern. So addieren Fumar- 
und Maleinsdure! gar kein Jod, Crotonsdure? 8°/,, Zimtsdure* 
33°/, Jod. Ponzio* konnte dies ebenfails bei einer Reihe un- 
gesattigter Fettsduren feststellen, Es war nun interessant, zu 
erfahren, wie sich die Jodzahlen dandern, wenn die Doppel- 
bindung vom Carboxyl wegriickt. Wir haben daher die Jod- 
zahlen der von uns dargestellten Sdéuren nach der Hiubl’schen 
Methode bestimmt. Wir konnten so feststellen, daB die 2, 3-Ol- 
siure 9°04°/,, die 3,4-Olsdure 16°27°/, und die 4, 5-Olsdure 
26°96°/, Jod addieren. Eine Doppelbindung wiirde theoretisch 
89°4°/, Jod addieren. Diese Jodzahl zeigt die natiirliche 
Olsdaure. 


Experimenteller Teil. 


Die a-Bromstearinsaure wurde nach Hellund Sadomsky’® 
dargestellt. Aus dieser Sdure wurde nach Ponzio® 2, 3-Ol- 
sdure hergestellt. Zur Darstellung der 6 - Jodstearinsdure 
C,;H,, CHJCH,COOH lést man 2, 3-Olsdure in der zur Lésung 
gerade nitigen Menge Eisessig und setzt das 11/, fache der 
theoretisch nédtigen Menge einer konzentriert wasserigen Jod- 
wasserstoffsdure zu. Das Gemisch wird nun 1 Stunde am 
Wasserbade erwarmt. Beim Abkiihlen scheiden sich kleine, 
glanzende Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Eisessig und etwas schwefeliger Sdéure rein erhalten wurden. 


Titration: 0+3193 g brauchen 7°7 cm? 1/;. n. alkoholischer KOH. 
Molekulargewicht ber. 410, gef. 414°8. . 
0° 2063 ¢ gaben 0°1170 ¢ AgJ. Ber. 30°97), J, gef. 30°65), J. 


Die $-Jodstearinsdure bildet weiBe, lichtbestandige Nadeln, 
die bei 60 bis 61° schmelzen. Ein Gemisch von gleichen Teilen 





1 Lewkowitsch, Analysis of Oils and Fats, II. Edit., p. 176. 
> Gomberg, Ber. 35, 1840. 

* Fulda, M., 20, 711. 

£ Gazz. chim., 42, II, 92. 
+ Ber., 24, 2390. 

Gazz. chim., 34, II, 77. 
































1818 A. Eckert und O. Halla, 


a-Jodstearinsdure und $-Jodstearinsdure schmilzt bei 54 bis 57°. 
Die 8-Jodstearinsaure ist leicht léslich in Alkohol, Chloroform, 
Benzol, etwas schwerer in Ather und Petrolather. 


8-Jodstearinsauremethylester wurde erhalten durch Lésen 
der Sdure in Methylalkohol und viertelstiindiges Kochen der 
mit etwas Schwefelsdure versetzten Lésung am Wasserbad. 
Der Ester bildet weife, zu kugeligen Aggregaten zusammen- 
geballte Nadeln vom Schmelzpunkt 44°. 


00-3010 ¢g gaben 0°1715 g AgJ. Gef. 7°52), CH,0, ber. 7°31), CH,0. 


Der Ester ist leicht léslich in Methylalkohol. 


Zur Darstellung der 3, 4-Olsaure C,,H,,CH = CHCH,COOH 
erhitzt man 5g §8-Jodstearinsédure mit einer Lésung von 5g 
Kalilauge und 10¢ Alkohol am Wasserbad 6 Stunden lang. 
Das Reaktionsgemisch wird nun in siedende verdiinnte Schwefel- 
sdure gegossen. Dabei scheidet sich das Reaktionsprodukt als 
dlige, schwach gelblich gefarbte Schicht. aus. Nach dem Er- 
kalten wird das fein pulverisierte und tiber Schwefelsdure 
sorgfaltig getrocknete Produkt mit niedrigsiedendem (25 bis 
35°) Petrolather fraktioniert extrahiert. Die Extraktion wird 
unterbrochen, sobald eine Probe bei 60° schmilzt. Die ver- 
einigten Fraktionen werden abermals aus Petrolaither um- 
krystallisiert, wobei noch geringe Mengen £-Oxystearinsaure 
entfernt werden. Die Hauptmenge der $-Oxystearinsdure bleibt 
bei der Extraktion unléslich zuriick. Die {-Oxystearinsaure 
kann aus Chloroform umkrystallisiert werden und. schmilzt 
dann bei 89°. 


Die 3,4-Olsdéure bildet nach mehrmaligem Umkrystalli- 
Sieren schéne weife, perlmutterglanzende Schiippchen, die in 
den meisten organischen Solventien sehr leicht léslich sind. V6llig 
rein erhalt man sie nur durch zwei- bis dreimaliges Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig, wobei die geringen Mengen der 2, 3-Ol- 
sadure in der Mutterlauge bleiben. Die reine Séure schmilzt bei 
56 bis 57°. Ein Gemisch von gleichen Teilen 2, 3- und 3, 4-Ol- 
sdure schmilzt bei 55°, nachdem schon lange vorher ein 
Sintern zu bemerken war. 








Zur Kenntnis der isomeren Olsauren. 


Titration: 0°2328 ¢ brauchen 8°02 cm? 1,4, n. KOH. 
Molekulargewicht ber. 282, gef. 290, 


Beim Eindampfen der alkoholischen Titrationsfltissigkeit 
scheidet sich das Kaliumsalz der 3,4-Olsdure als weifes, 
krystallinisches Pulver aus. Es ist ziemlich leicht léslich in 
Alkohol, schwer in kaltem Wasser. 

3, 4-Olséuremethylester wurde dargestellt durch Erhitzen 
der mit Schwefelsdure versetzten methylalkoholischen Lésung 
der Saure am Wasserbad. Der Ester ist sehr leicht léslich in 
Methylalkohol und Petrolather. Er bildet seidenglanzende 
Schuppen vom Schmelzpunkt 36°. 


0:3576 ¢ gaben 0° 2808 ¢g AgJ. Ber. 10°40, CH,0, gef. 10°37 9%, CH,0. 


3, 4-Dibromstearinsaure C,,H,,.CHBr—CHBr.CH, .COOH. 


Eine Lésung von 3, 4-Olsdure in tiberschtissigem Petrol- 
ither wird mit der doppelten theoretischen Menge Brom ver- 
setzt und 2 Tage stehen gelassen. Nach dem Abdampfen des 
Petrolathers wird das tiberschiissige Brom mit schwefeliger 
Saure entfernt und der Riickstand mehreremale aus Ligroin um- 
krystallisiert. WeiBe Blattchen vom Schmelzpunkt 67°, die sich 
am Lichte schwach gelb farben. Die Saure ist leicht léslich in 
Alkohol, etwas schwerer in Petrolather. 


0*1413 ¢ gaben 0°1207 g AgBr. Ber. 36°17) Br, gef. 36°42) Br. 


Oxydation der 3, 4-Olsiure. 


Die Oxydation wird am besten ausgefiihrt mit Kalium- 
permanganat. Dabei begegnet man 4hnlichen Schwierigkeiten 
wie sie H. Meyer und Soyka! bei der Oxydation der 
A 2, 3-Lignocerinséure beobachtet haben. Es entstehen eben- 
falls neutrale Substanzen. Am besten arbeitet man folgender- 
mafen, Die 3,4-Olsdure wird in Kalilauge gelést, dann mit 
soviel Wasser verdiinnt, da8 die Losung zirka 1/,°/, Kalium- 
salz enthalt. Nun wird in der Kalte eine vierprozentige Kalium- 
permanganatlésung im Uberschuf8 zugesetzt und dann auf dem 





1 Monatshefte, 34, 495. 
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1820 A. Eckert und O. Halla, 


Wasserbad erwarmt.. Nach, einiger Zeit ist die Kaliumperman- 
ganatlédsung nahezu vollstandig entfarbt, man versetzt mit 
Natriumbisulfit und Schwefelsaure und kocht auf. Das Reaktions- 
produkt scheidet sich als gelbe geschmolzene Masse aus. Nach 
der Gleichung 


C,,H,,CH = CH.CH,COOH+40, = 
= C,,H,,COOH+2H,0+3 CO, 


muBte man normale Pentadecylsdure erhalten. Zur Isolierung 
derselben wurde das Reaktionsprodukt in Alkohol gelést, mit 
Kalilauge genau neutralisiert, die eingedampfte Salzmasse, die 
gut getrocknet wurde, mit Toluol extrahiert. Dabei geht ziemlich 
viel einer weiBen Substanz in Lésung. Es gelang nicht, diese 
Substanz krystallinisch zu erhalten. Das zuriickbleibende 
l\aliumsalz wurde mit Salzsaure zerlegt. Eine Titration der 
Saure zeigte, daB dieselbe noch sehr viel Neutralsubstanz ent- 
halten muBte. Sie wurde nun in das Lithiumsalz tibergefiihrt. 
Das Lithiumsalz wurde abermals mit Toluol extrahiert. Hierauf 
wurde das Lithiumsalz direkt mit Thionylchlorid in das Saure- 
chlorid tiberfiihrt und aus diesem der Methylester dargestellt. 
Wegen seines niedrigen Schmelzpunktes und seiner leichten 
Léslichkeit gelingt es nicht, den Ester durch Umkrystallisieren 
zu reinigen, er wurde daher destilliert (der Ester siedet bei 
Atmospharendruck unzersetzt). Das Destillat wird mit Lithium- 
hydroxyd verseift und das Lithiumsalz aus S50Oprozentigem 
Alkohol umkrystallisiert. Nach dem Zersetzen mit Salzsdure 
und Umkrystallisieren aus Eisessig schmilzt die Sdaure bei 
51°5° und zeigt die in der Literatur angegebenen Eigen- 
schaften. 


0°3172 ¢ brauchen 13°1 cm 1/,) n. alkoholischer Kalilauge. 
Molekulargewicht ber, 242, gef. 249°1. 


Das Lithiumsalz der Pentadecylsdure bildet ein weifes, 
aus feinen Nadelchen bestehendes Krystallpulver, das in 
SOprozentigem Alkohol ziemlich schwer léslich ist. Schmelz- 
punkt 225 bis 230°. 


0°2375 g gaben 0°0406 g LiCl. Ber. 2°86%, Li, gef. 2°83% Li, 















Zur Kenntnis der isomeren Olsiauren. 1821 
Der Methylester wurde aus der reinen Sdure Uber das 
Chlorid dargestellt. Er schmilzt bei 10°. 


Darstellung der 4, 5-Olsaure. 


Zur Darstellung der y-Jodstearinsdure C,,H,,CHJCH,CH, . 
.COOH wurde genau so verfahren, wie es bei der $-Jod- 
stearinsdure beschrieben wurde. Die y-Jodstearinsdure ist viel 
schwieriger zu reinigen als die 8-Jodstearinsdure. Die Reinigung 
gelingt noch am besten durch Darstellung des in 50prozentigem 
Alkohol schwer léslichen Lithiumsalzes. Zur Neutralisation der 
Siure darf aber nur die gerade notwendige Menge Lithium- 
hydroxyd verwendet werden, da schon schwaches Erwaérmen 
dieser Sdure mit einem geringen Uberschu8 an Alkali eine 
Jodabspaltung bewirkt. Die Sdure selbst bildet aus Eisessig 
weiGe, luftbestandige Nadeln, die bei 58°5° schmelzen. 


Titration: 0°4259 g brauchen 10°2 cm 1/,, n. KOH. 
Molekulargewicht ber. 410, gef. 417°6. 


Um aus dieser Saéure 4, 5-Olsaiure C,,H,,CH = CHCH,. 
.CH,COOH herzustellen, verfahrt man analog wie bei der Dar- 
stellung der 3, 4-Olsdéure. Die Ausbeuten an reiner Sdure sind 
hier bedeutend kleiner, da neben dieser Séure ziemlich groBe 
Mengen 3, 4-Olsdure gebildet werden und auch ein grofGer Teil 
der jodierten Saure in Oxysaure Ubergeht. Die Reinigung des 
entstandenen Produktes wird noch dadurch erschwert, daB sich 
neben den genannten Sauren auch noch eine 7-Athoxystearin- 
sdure bildet. Die Reinigung wird so vorgenommen, daf man 
zunachst das wohlgetrocknete Reaktionsprodukt mit den 
niedrigstsiedenden Petrolatheranteilen fraktioniert extrahiert. 
Dabei gehen die ungesdattigten Sduren leichter in Lésung. Die 
Schmelzpunkte der. einzelnen Fraktionen liegen zwischen 40 
bis 55°. Zur Reindarstellung der 4,5-Olsiure werden nun die 
vereinigten Fraktionen mit einer zur Lésung ungeniigenden 
Menge niedrigsiedenden Petrolaéthers gut verriihrt. Dabei geht 
die in Petrolather am leichtesten lésliche 4,5-Olséure zum 
groBten Teil in Lésung. Diese Operation wurde mehrmals 
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wiederholt. Die leichtest léslichen Anteile wurden nun‘in das 
in kaltem Alkohol schwer lésliche Kaliumsalz tiberfiihrt. Das 
getrocknete Kaliumsalz wurde zur Entfernung geringer Mengen 
Neutralsubstanzen mit Toluol extrahiert und die Fettsauren in 
Freiheit gesetzt. Die freien Fettsduren wurden nun in Alkoho! 
gelést und die alkoholische Lésung in zwei Teile geteilt. Der 
eine Teil wurde mit Kali gerade neutralisiert, hierauf der andere 
Teil zugesetzt und zur volistandigen Lésung erwarmt. Beim 
Abkihlen der Fliissigkeit scheidet sich zundchst das in Alkohol 
schwerer ldsliche Kaliumsalz der 3,4-Olsdure aus. Die auf 
zirka 40° abgekiihlte Fliissigkeit wird abfiltriert und mit dem 
Filtrat wird die Operation wiederholt, so da8 man also wieder 
die eine Halfte neutralisiert, die andere Halfte dann zusetzt, 
zum Sieden erhitzt und wieder auf 40° abkiihlen J48t. Durch 
nochmaliges Wiederholen dieser Operation konnte schlieBlich 
alle 3,4-Olsdure entfernt werden. Die reine 4,5-Olsaure ist 
duBerst leicht léslich in den gebraéuchlichen Lésungsmitteln. 
Sie bildet weiBe Schuppen vom Schmelzpunkt 52 bis 53°. Ein 
Gemisch von gleichen Teilen 4,5- und 3, 4-Olsaéure schmilzt 
bei 46 bis 50°. 


Titration: 0°3228 ¢ brauchen 11°5 cm? 1/,) n. KOH. 
Molekulargewicht ber. 282, gef. 280°7. 


4, 5,-Dibromstearinsaure C,,H,,.CHBr—CHBr.CH,CH,. 
. COOH. 


Dargestellt wurde diese Saéure genau so wie die 3, 4-Di- 
bromstearinsdure. Sie bildet weifSe Blattchen, die sich am Licht 
gelblich farben. Schmelzpunkt 62°. 


0*1509 g gaben 0°1292 ¢ Ag Br. Ber. 36°21, Br, gef. 36°43 9, Br. 


Oxydation der 4, 5-Olsiure. 


Die Oxydation wurde genau so ausgefiihrt wie die der 
3, 4-Olsiure. Nach der Gleichung 


C,,H,,CH = CH. CH, CH, .COOH+110:= 
= 4C0;+3H,0+C,,H,, .COOH 
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Zur Kenntnis der isomeren Olsiuren, 


entsteht bei der Oxydation, Myristinsdure.: Zur Reindarstellung 
derselben aus dem Oxydationsprodukt wurde folgendermafen 
vorgegangen. Zundchst wurde das Reaktionsprodukt in Alkohol 
gelést und das Kaliumsalz dargestellt. Die wohlgetrocknete 
Salzmasse wurde nun mit Toluol extrahiert. Dabei ging weit 
iiber die Halfte in Lésung. Auch hier konnte die in Lésung 
gegangene Substanz nicht krystallisiert erhalten werden. Das 
zuriickbleibende Kaliumsalz wurde in das Lithiumsalz tber- 
fiihrt, dieses abermals extrahiert und aus 50prozentigem 
Alkohol umkrystallisiert. Die ganze Operation muB8te zweimal 
wiederholt werden, bevor man eine Siéure erhielt, die bei 52°5° 
schmolz. Ein Gemisch gleicher Teile dieser SAdure und reiner 
Myristinséure (53°) zeigte keine Depression des Schmelz- 
punktes. Eine Titration bestatigte, da8 wir es tatsachlich mit 
Myristinsaure zu tun haben. 


Titration: 0° 1530 g brauchen 6°6 cw3 1/,,. n. KOH. 
Molekulargewicht ber. 230, gef. 232. 


Der Riickstand der Petrolatherextraktion der 4,5-Olsdure 
sollte die y-Oxystearinsaure oder das derselben entsprechende 
Lakton enthalten. Bei der Untersuchung dieses Riickstandes 
zeigte es sich, da derselbe noch unges&attigte Sauren enthalt. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Petrolather (Siede- 
punkt 60 bis 80°) erhalt man diesen Riickstand in Form kleiner 
glanzender Nadeln, die auch unter dem Mikroskop durchaus 
einheitlich aussehen. Trotzdem ist der Schmelzpunkt sehr un- 
scharf bei 52 bis 60°. Es zeigte sich, daB das Jod der 7-Jodstearin- 
sdure beim Kochen mit der alkoholischen Lauge auch teilweise 
durch die Gruppe OC,H, ersetzt worden war. Eine Athoxyl- 
bestimmung lieferte aber einen viel zu niedrigen Wert (2°8 °/, 
C,H,O). Das Saéuregemisch wurde nun in Alkohol gelést und 
in die Lithiumsalze tiberfiihrt. Doch fiihrte weder fraktioniertes 
Krystallisieren derselben noch eine fraktionierte Fallung der 
Kaliumsalze mit Lithiumacetat zu einer Trennung dieses 
Gemisches. Weitere Reinigungsversuche muften der geringen 
Menge halber aufgegeben werden. 
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Jodzahlen der isomeren Olsiuren. 


Die Jodzahlen wurden nach der Hiibl’schen Methode 
bestimmt. Die zur Leerprobe verwendete Menge Jodlésung 
brauchte zur Entfarbung 43°64 cm’ 1/,, n. Na,S,Q,. 

0:268 g 2, 3-Olsdure verbrauchten zum Zuriicktitrieren 
des nicht absorbierten Jodes 41°81 cm’ 1/,, n. Na,S,Q,. 

01943 g 3,4-Olsdéure verbrauchen dazu 41°65 cm’ 1/,, n. 
Na,S, Qs. 

0: 2073 g 4, 5-Olsdure verbrauchen dazu 39°24 cm® 1/,, n. 
Na,S,QOg. . 

Aus diesen Daten ergeben sich fiir die genannten Sauren 
folgende Jodzahlen: 


2, 3-Olsdure.... 9°04 
3, 4-Olsdure. .. .16°27 
4, 5-Olsdure.. . .26°96 


Man sieht also, da8 die Jodabsorption in dem Mafe steigt, 
als die Doppelbindung vom Carboxyl wegriickt. 








Die Einwirkung dunkler. elektrischer 
Entladungen auf ein Gemisch von Wasserstoff 
und Titantetrachloriddampf. 


(II. Mitteilung.) 
Uber ein polymorphes Titantrichlorid 


von 


F. Bock und L. Moser. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie und dem Laboratorium fiir 
analytische Chemie an der k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1913.) 


Durch die Einwirkung der dunklen Entladungen auf ein 
vollkommen trockenes Gemisch von Wasserstoff und Titan- 
tetrachloriddampf entsteht bei gewéhnlicher Temperatur eine 
braune Substanz von lockerer Beschaffenheit, welche die Reak- 
tionen des dreiwertigen Titans erkennen l48t und sich an der 
Luft sofort entziindet, wobei teilweise Bildung von Titantetra- 
chlorid erfolgt. In der ersten Mitteilung! haben wir die Ver- 
suchsanordnung genau beschrieben, wodurch man auf dem 
oben geschilderten Wege diese braune Substanz, von uns als 
Primarprodukt bezeichnet, erhalten kann. Je nach seiner Dar- 
stellung enthalt dieser Kérper mehr oder weniger Titantetra- 
chlorid adsorbiert, von dem er durch gelindes Erwarmen (auf 
zitka 100 bis 150°) im Vakuum befreit werden kann, wobei 
dann Violettfarbung des Riickstandes und Bildung des gew6hn- 
lichen Titantrichlorids eintritt. Wie unsere Versuche ergeben 





1 Monatshefte fiir Chemie, 33 (1912), 971. 
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1826 F. Béck und L. Moser, 


haben, war der Gehalt an Tetrachlorid im Primarprodukt ein 
ganz verschiedener, selbst dann, wenn zwei Versuche unter 
genau denselben duSeren Bedingungen ausgefiihrt wurden; 
hieraus und aus dem Umstand, da®8 der braune Stoff sonst 
alle Eigenschaften der Ti-Stufe zeigt, vermuteten wir eine 
metastabile Modifikation des Titantrichlorids. Wir konnten uns 
iiberzeugen, daB die Umwandlung nur in-einemm Sinne méglich 
ist, da umgekehrt violettes Titantrichlorid: keinerlei’ Neigung 
besitzt, wieder in die! braune Form. zuriickzugehen oder etwa 
abgespaltenes Tetrachlorid neuerdings aufzunehmen. Unter 
Zugrundelegung dieser Beobachtungen glaubten wir, den 
Schlu8 ziehen zu, diirfen, da6.das.Titantrichlorid Dimorphismus 
zeige, wobei die beiden Formen im Verhaltnis der Monotropie 
zu einander stehen. 

Der Zweck der ‘vorliegenden “Arbeit bestand nun darin, 
dieses Verhaltnis auf Grund experimenteller Untersuchungen 
genauer zu prifen. Ein wichtiges Kennzeichen polymorpher 
Modifikationen ist ihre Eigenschaft, identische Schmelzen, 
Lésungen oder Dampfe zu geben. In unserem Fall konnte nur 
aus der gleichen violetten Farbung der wasserigen Lésungen 
der beiden Substanzen ein Wahrscheinlichkeitsschlu8 auf ihre 
Identiiat gezogen werden. 

Beziiglich des Nachweises der Verschiedenheit der beiden 
Trichloride ist folgendes zu bemerken: Da unsere braune Sub- 
stanz keinen Schmelzpunkt besitzt und tberdies nicht von dem 
anhaftenden Titantetrachlorid befreit werden konnte, ohne daf 
dabei mindestens partielle Umwandlung in das violette Titan- 
trichlorid erfolgte, und aus.dem gleichen Grunde eine Bestim- 
mung des Dampfdruckes zu keinem fiir das Primarprodukt 
charakteristischen Ergebnis. fiihren konnte,.muBten. wir auf 
diese beiden’ Kennzeichen fiir Verschiedenheit verzichten. Die 
sonst noch gebrauchten physikalischen Konstanten; welche eine 
Differenzierung der verschiedenen polymorphen Modifikationen 
gestatten, wie das. spezifische Gewicht und die Harte der be- 
treffenden Form, sind wegen der Eigenart der braunen Substanz, 
die pyrophor, auBerordentlich feuchtigkeitsempfindlich ist und 
stets Tetrachlorid enthalt, auch nicht zu verwenden. 
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Dagegen hofften wit, auf rein energetischem Wege zum 
Ziele zu gelangen, indem ein Unterschied im Energieinhalt der 
beiden Stoffe auf Isomerie im weiteren Sinne oder auf Poly- 
morphie schlieBen 146t: (Wir wissen, da8 jede Modifikation eine 
bestimmte Menge freier Energie besitzt, die dann bei der Um- 
wandlung der einen Form in die andere eine plétzliche Anderung 
erfahrt, welche sich z.'B. durch Abgabe oder Aufnahme von 
Warme duBern kann.) LieB sich das Vorhandensein eines 
solchen Unterschiedes feststellen und zeigte es sich, da beim 
Ubergang der braunen in die violette Form eine Umwandlungs- 
warme zu beobachten war, dann mute im Hinblick auf die 
Identitat der Lésungen der beiden Substanzen Polymorphie 
vorliegen. Allerdings erhofften wir uns keine grofe Um- 
wandlungswarme, da wir zufolge friiherer Versuche die Beob- 
achtung gemacht hatten, daB der Ubergang der braunen Form 
in die violette bei gew6hnlicher Temperatur mit nicht me8- 
barer G¥schwindigkeit, also sicher auSerordentlich langsam 
erfolgt. Aus diesem Grunde war dieser Weg von vornherein 
nicht sehr erfolgversprechend, um so mehr, als ja wegen der 
schwierigen Gewinnung der Substanz nur Mengen von 2 bis 
3g der Untersuchung zugefiihrt werden konnten. Dagegen war 
die Méglichkeit vorhanden, auf dem Umweg iiber die Bestimmung 
der Warmeténung beim Auflésen der Substanzen in Wasser zu 
einem einwandfreien Ergebnis zu gelangen. 


I. Apparat zur Darstellung von primarem 
Titantrichlorid. 


Die Darstellung der Substanz geschah in einem Apparat, 
der gegeniiber dem in der letzten Mitteilung: auf p. 983: an- 
gegebenen wesentliche Verbesserungen aufwies. Die friiher 
beschriebene Versuchsanordnung besaB den Hauptnachteil, da8 
der Draht, welcher die innere Belegung bildete, im Verilauf des 
Versuches ziemlich hei® wurde, wodurch dann das auf ihm 
niedergeschlagene braune Produkt zufolge Verlustes an Tetra- 
chlorid Verdnderungen erlitt, indem es zum Teil zufolge der 
lokalen Uberhitzung in die violette Stufe ibergehen konnte. 

Einen Anhaltspunkt fiir diese Vermutung bildet das Er- 
gebnis der beiden Analysen, welche von jener Darstellung 
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1828 F. Bick und L. Moser, 


herriihren; wir fanden hier so wenig Tetrachlorid wie in keinem 
einzigen Falle vorher oder spiter; es ist zweifellos, da6 eine 
partielle Zersetzung des Primarproduktes, welches;sich am 
Draht festsetzte, stattgefunden hatte. Diesen: Nachteil wollten 
wir in Zukunft daher dadurch vermeiden, da8 wir als innere Be- 
legung ein enges starkwandiges Kupferréhrchen anbrachten, 
durch welches die Zuleitung des Titantetrachlorid-Wasserstoff- 
gemisches erfolgte und welches dadurch stets kihl gehalten 
werden konnte. 

Nachdem Vorversuche ergeben hatten, da8 das Kupfer bei 
den in Betracht kommenden Temperaturen weder von den 
Tetrachloriddampfen noch vom entstandenen Reaktionsprodukt, 
mit dem es sich dicht iiberzog, noch auch vom Chlorwasserstoff 
merklich angegriffen wird, gaben wir dem Entladungsrohr die 
aus nebenstehender Fig. | ersichtliche Gestalt, welche es er- 
mdglicht, das Abfiillen des an den Innenwénden des Reaktions- 
rohres und an der QOberflache des Kupferrohres abWesetzten 
Primarproduktes in die fiir die weiteren calorimetrischen Unter- 
suchungen dienenden WagegeféBe mit weitaus grdferer 
Sicherung des notwendigen Luftabschlusses zu bewerkstelligen, 
als dies die in der ersten Mitteilung beschriebenen Reaktions- 
rohren gestatteten. 

Der neue Apparat zur Darstellung des braunen Produktes 
besteht aus dem eigentlichen Entladungsrohr C mit 16 mm 
lichter Weite und 200 mm Lange, an welches oben das T-Stiick 
A, dessen schwach verjiingtes Ende 1 cm in das Innere von C 
hineinragt, und unten das Gabelrohr E angeschmolzen sind. 
Durch den vertikalen Ast des T-Stiickes A ist das Kupfer- 
einleitungsrohr K mit einem Spielraum von etwa 1 mm ein- 
gefiihrt und erstreckt sich, méglichst zentral gestellt, bis etwa 
2 cm vom unteren Ende des Entladungsrohres C. Es dient 
gleichzeitig als innere Elektrode fiir den Hochspannungsstrom; 
die 4uBere Belegung bildet das Kiihlwasser, welches mit Hilfe 
des Kiihimantels D langs des Entladungsrohres C zirkuliert. Da 
es mit Riicksicht auf die unerwiinschte Kondensation von 
Titantetrachlorid aus dem Wasserstoff-Dampfgemisch besser 
ist, die Kiihlwassertemperatur einige Grade tiber der Zimmer- 
temperatur zu halten, so wurde dieser Kihler nicht mit der 



















1829 


Wirkung dunkler elektrischer Entladungen. 
sondern sein Einleitungs- und 
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Wasserleitung _ betrieben, 
Ableitungsansatz stand mit Hilfe . weitlumiger Kautschuk- 
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Fig. 1. 
schlauche mit dem Bodentubus, beziehungsweise dem Hals 
einer gréBeren Flasche, die etwa 1 m iiber dem Apparat auf- 
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1830 F. Béck und L. Moser, 


gestelit war, in der Weise im Verbindung, da8 das ganze System 
luftblasenfrei. blieb und durch den natiirlichen Auftrieb des im 
Mantelrohr unter der thermischen Wirkung der dunklen elektri- 
schen Entladungen schwach erwarmten ait eine dauernde 
Zirkulation stattfand. 


Die Temperatur dieses Kiihlwassers stellte sich auf etwa 
25° C. ein. ‘ 


Am unteren Ende der Entladungsroéhre ist das Gabelrohr E 
angesetzt, dessen Aste in je eirfe Wagephiole F;,F, itibergehen, die 
andrerseits in Capillaren G,,G, von 1mm Lumen auslaufen, 
welche, wie aus der Zeichnung ersichtlich, abgebogen waren. Zu 
Beginn des Versuches bleiben die Enden der Capillaren offen. 
Der horizontale Ast B des oberen T-Stiickeg A stand durch 
einen kurzen, mit Quetschhahn versehenen Kautschukschlauch 
und durch ein 1 m langes, enges Glasrohr mit dem Abzuge 
in Verbindung, Behufs Entfernung der Luft aus dem ganzen 
Apparat wurde sorgfaltig gereinigter und getrockneter Wasser- 
stoff! iiber die Umleitung (H,) des TitantetrachloridgefaBes 7 
in das Kupferrohr in raschem Strom eingeleitet, der Quetsch- 
hahn bei B geschlossen, so daB der Wasserstoff die Wage- 
phiolen F,, F, durchstrémte und durch deren Capillaren G,, G, 
entwich. Nach etwa 25 bis 30 Minuten wurden die Capillaren 
hinter den Kugeln abgeschmolzen und gleichzeitig der Quetsch- 
hahn bei B gedffnet, so daB das Gas nunmehr durch den 


- schmalen Raum zwischen Kupferrohr und Innenwand des Glas- 


rohres A nach dem Ableitungsrohr B entweichen muBte. Der 
Gasraum tiber dem Titantetrachlorid im Entwicklungsgefa8 war 
schon vorher entliiftet und mit Wasserstoff gefiillt worden. Nun 
wurde die Gasfihrung in dem Entwicklungsgefa8 umgestellt 
(H,,H, gedffnet, H, geschlossen) und der Apparat fiillte sich 
so mit einem Gemisch von Wasserstoff und Tetrachloriddampf. 
Bei vollstandiger Trockenheit der ganzen Apparatur war keine 
Spur einer Nebelbildung beim Einstrémen des Titantetrachlorid- 
dampfes in das Entladungsrohr zu beobachten, Nach weitere 
15 Minuten waéhrendem Durchleiten des Gasgemisches wurden 
endlich die dunklen Entladungen angestellt. Wenige Minuten 





1 Siehe 1, Mitteilung, |. as p. 973... - 














Wirkung dunkler elektrischer Entladungen. 1831 


spater verschwand, wie schon friiher erw&hnt, der dichte weife 
Rauch am Ende des Ableitungsrohres und es entwich hier nur 
mehr der tiberschiissige Wasserstoff nebst geringen Mengen 
Chlorwasserstoff, wahrend die Abscheidung des primdaren 
Reaktionsproduktes an der Innenwand des Entladungsrohres 
und auf dem Kupferrohr vor sich ging. Das Induktorium war 
mit durch einen Simonunterbrecher unterbrochenem Wechsel- 
strom von 1:7 Ampéres gespeist, zeigte an den Enden dér 
Primarspule eine Klemmenspannung von 32 Volt und eine 
Funkenschlagweite von 40 +m. Jeder Versuch blieb etwa 6 bis 
7 Stunden in Tatigkeit, wahrend welcher Zeit sich etwa 3 bis 
4 g Prim&rprodukt bildeten. Das nach dieser Zeit wieder auf- 
tretende Qualmen am Ende des Ableitungsrohres im Abzug 
bewies, daB durch die Ausfiillung des Entladungsrohres mit 
dem duf8erst voluminésen, schokoladebraunen Primarprodukt das 
Spiel der dunklen elektrischen Entladungen und ihre chemische 
Wirksamkeit gestért war. Nach Abstellung derselben wurde 
nunmehr noch 15 Minuten lang reiner Wasserstoff durch- 
geleitet. Nun mute das Entladungsrohr vom ganzen Apparat 
getrennt werden. Es wurde vom Stativ abgenommen und unter 
fortwaéhrendem flotten. Einleiten von Wasserstoff das Kupfer- 
rohr langsam unter Drehen und gelindem Klopfen durch den 
abdichtenden Schlauch am oberen Ende von A herausgezogen. 
Die in das Entladungsrohr ragende Spitze des letzteren streifte 
dabei das am Kupferrohr haftende Primarprodukt fast quantitativ 
ab. Das Kupferrohr wurde so weit zuriickgezogen, bis sein 
unteres freies Ende in die Nahe des Ansatzes B gelangt war, 
und nach Abklopfen der im Rohr A noch befindlichen Reste 
vom Primarprodukt dasselbe etwa 2cm unterhalb B mit einer 
Stichflamme abgeschmolzen. 

Durch diese Arbeitsweise war die Méglichkeit des Luft- 
zutrittes zum Reaktionsprodukt v ollstandig ausgeschlossen 
und nach Abnahme des Kiihlmantels D konnte in aller Ruhe 
durch allerdings manchmal recht langwieriges Klopfen das im 
Entladungsrohr haftende- Primarprodukt zum Abspringen ge- 
bracht und. in ziemlich gleichformiges Pulver verwandelt werden. 
Nach sorgfaltigem Durchmischen wurde es sodann zu uagelghr 
gleichen Teilen in die Wagephiolen abgeklopft. 
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Fir die spateren calorimetrischen. Untersuchungen der 
Lésungswarme des Primarproduktes und des daraus durch Er- 
hitzen hergestellten krystallinischen violetten Titantrichlorids 
war es noch notwendig, diese Wagephiolen zu evakuieren. Zu 
diesem Zwecke wurden die sorgfaltig durch Abklopfen von 
jeder Spur Primarprodukt befreiten, zu den Wé&agerdhrchen 
fiihrenden Gabelrohre durch Ausziehen in der Flamme? auf 
etwa | bis 2 mm Lumen verjiingt, hernach die abgeschmolzene 
Spitze von A eingefeilt und mit einem gliihenden Glastropfen 
abgesprengt, dann sofort der zur Pumpe fiihrende Vakuum- 
schlauch dariiber geschoben und evakuiert. Trotzdem der 
Apparat sonach einige Augenblicke mit der Atmosphare in 
Beriihrung ist, braucht eine Schaédigung der Substanzen in den 
Wagephiolen nicht befiirchtet zu werden, weil die Sauerstoff- 
spuren, die etwa in das Entladungsrohr eindringen, durch die 
an seiner Innenwand seiner ganzen Lange nach noch haftenden 
geringen Mengen vom Primarprodukt aufgenommen werden 
miiBten und sicher nicht in die Wagephiolen gelangen kénnen. 
Ist Vakuum im Apparat anzunehmen, dann werden die Phiolen 
an den verjiingten Stellen abgeschmolzen. 

Nach mehrfachen Versuchen gelang es uns, durch einen 
kleinen Kunstgriff das immerhin mihsame und recht lang- 
wierige Abklopfen des Prim&rproduktes und seine Zerkleinerung 
wesentlich zu erleichtern. SchlieSt man namlich vor Anschmelzen 
des Gabelstiickes E an die Entladungsréhre ein etwa 4mm 
breites und 25 mm langes Eisenblech (Uhrfeder) sowie fiinf bis 
sechs Porzellankiigelchen von 3 mm Durchmesser ein, welche 
Gegenstande wahrend der Versuchsdauer im Vertikalschenkel | 
des Gabelrohres zu liegen kommen, so 1a48t sich durch Auf- 
legen des von A abgeschmolzenen Apparates auf einen Elektro- 
magneten und langsames Hin- und Herbewegen unter gleich- 
zeitigem Drehen das im Innern haftende Reaktionsprodukt sehr 
rasch und fast quantitativ abkratzen und hernach durch weiteres 
Drehen und Neigen des Rohres mit Hilfe der Kugeln sehr fein 
mahlen, und durchmischen. Sadmtliche fiir die calorimetrischen 


1 In allen diesen Fillen ist es natiirlich notwendig, da8 das Primaérprodukt 
in geniigender Entfernung von den heiSen Glasteilen bleibt, damit nicht eine 
Zersetzung desselben eintritt. 
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Messungen verwendeten Praparate sind in dieser Weise mag- 
netisch abgekratzt und durch die eingebaute Miniaturkugel- 
miihle gemahlen worden. | 

Auf diese Weise war es uns gelungen, die au8erordentlich 
luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanz in einem einzigen 
Gefa8, in dem alle Operationen, wie Darstellung, Zerkleinern, 
Mischen, Wagen und endlich die calorimetrische Bestimmung 
des Titantrichlorids ausgefiihrt wurden, herzustellen, so da8 wir 
die sichere Gewahr hatten, das Produkt in denkbar reinstem 
Zustande erzeugt und erhalten zu haben. 


II. Versuche zur Bestimmung der Umwandlungswarme. 


Zunachst versuchten wir die im Falle des Vorhandenseins 
einer Dimorphie zwischen braunem Primarprodukt und dem 
daraus beim Erhitzen auf 150 bis 200° entstandenen violetten 
Titantrichlorid zu erwartende Umwandlungswdarme direkt 
zu bestimmen, und zwar in der Weise, da wir die Temperatur- 
Zeitkurve beim Erhitzen eines kleinen Quecksilbercalorimeters 
mit Hilfe eines konstanten, durch einen Widerstandsdraht ge- 
sandten elektrischen Stromes aufnahmen. Zu diesem Zwecke 
wurde die evakuierte Phiole mit Primarprodukt an ein in halbe 
Grade geteiltes Thermometer (20 bis 200°) gebunden, beide in 
eine mdglichst enge Eprouvette, welche auSen mit einem 
asbestumkléppelten Konstantandraht dicht umwickelt war, ver- 
senkt und dieselbe dann mit Quecksilber gefiillt. 

Dieses Calorimetergefa8 wurde noch in ein versilbertes 
zylindrisches Dewargefa8 gestellt und alle Zwischenréume mit 
Asbestwolle verstopft. Nun wurde ein konstanter Strom, dessen 
Starke hinreichte, um die Temperatur des Calorimeterqueck- 
silbers etwa innerhalb 30 bis 40 Minuten auf 200°C. zu 
bringen, durch die Heizspirale gesendet und die Temperatur 
von 30 zu 30 Sekunden notiert. 

War wahrend dieser Erhitzungsperiode die Umwandlung 
der Substanz in die stabile Modifikation unter Entwicklung von 
Warme eingetreten, so mufte eine nach dem Wiederabkiihlen 
dieses Calorimeters bis zur selben Anfangstemperatur unter 
ganz gleichen Bedingungen neuerlich aufgenommene Er- 
hitzungskurve von der ersten abweichen, und zwar muBte sie 
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wegen Fehlens der Umwandlungswarme, fiir gleiche Zeiten 
niedrigere Temperaturordinaten aufweisen. | 

Bei der Durchfiihrung dieses Versuches ‘war jedoch ein 
sicherer Unterschied beider Kurven nicht zu bemerken, so daf 
wir von einer Wiedergabe derselben hier absehen kénnen. Die 
Ursache kénnte in der Geringfiigigkeit der Umwandlungswarme, 
beziehungsweise in der doch verhaltnisma8ig groben Thermo- 
meterteilung gelegen sein. 

Wir versuchten daher den verschiedenen Energieinhalt 
der beiden vermuteten Modifikationen auf dem Umwege der 
Lésungswarmen zu bestimmen. 


If. Bestimmung der Lésungswarme. 


Vorversuche mit einem Thomson’schen Calorimeter (zwei 
konzentrische SilbergefaBe im Wassermantel, Beckmannthermo- 
meter und vertikaler Drahtriihrung) ergaben, dai der Unter- 
schied der L6sungswarmen der beiden Modifikationen jedenfalis 
nicht bedeutend sein kénne und da es besonderer —Ein- 
richtungen bediirfe, die Genauigkeit der Bestimmungen auf 
etwa + 5 cal. zu erhéhen. Insbesondere erschien die Bestim- 
mung des Wasserwertes des Calorimeters durch Rechnung, be- 
ziehungsweise mit der Calorifere fiir unsere Zwecke zu un- 
genau und es war auch eine bessere Riihrung des Calorimeter- 
wassers, als es von Hand aus mit dem Riihrdraht méglich ist, 
notwendig. Im folgenden sollen daher vorher die nédtigen Ver- 
anderungen der calorimetrischen Versuchsanordnung be- 
schrieben werden, wie sie sich fiir diese Bestimmung als sehr 
praktisch erwiesen haben (Fig. 2), 

Ais mechanische Mischvorrichtung wurde in die Achse 
des Calorimetergefaifes G1! ein Meyerhofer’scher Riihrer ein- 
gebaut, bestehend aus einem an einen Stab angeschmolzenen 
gedrehten Glasstreifen SS, der innerhalb einer Glashiilse H 
rasch rotierte. Letztere, unten ausgezackt, besitzt in der Héhe 
des Wasserspiegels drei Lécher und setzt sich in ein Glasrohbr 





_ 1In der Figur ist nur das innere Gefa6S gezeichnet; dies wurde im Ab- 
stand von etwa 1 cm Von einem Zweiten, einem dritten und weiter von einem 
Wassermantelgefa6 umgeben. 
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fort, das. die beiden. Messinglager ZL fir den’ Stab eingekittet 
enthalt und: gleichzeitig zur Befestigung am Stativ dient. Der 
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| Fig. 2. : : . 
Schraubenriihrer saugt die Fliissigkeit von unten an und wirft 
sie oben durch die Lécher radial aus. Ein Rotieren des Wassers 
tritt nur in geringem Mafe ein; seine Oberflache blieb daher 
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fast eben. Uber die AuBenseite der Glashiilse war ein Nichrom- 
band! N von 6°35 mm Breite, 0-1 mm Dicke und 20 cm Lange 
spiralférmig aufgewickelt, dessen Enden durch Hartlétung mit 
etwa 2°S mm dicken Kupferdréhten K, K, verbunden waren. 
Der nach unten fiihrende Leitungsdraht Ke wurde durch ein 
uibergeschobenes Glasrohr von den Nichromwindungen isoliert 
und diese ganze Heizvorrichtung an der Glashiilse oben und 
unten durch Zwirnumwicklungen solid befestigt und mit Zapon- 
lack tiberzogen, der sich als geniigend widerstandsfahig gegen 
Wasser erwies. 


Neben dieser heizbaren Riithrvorrichtung kam die Substanz- 
phiole P, durch ein Glasrohr R und einen Faden F gehalten, 
mit der an der Biegungsstelle eingefeilten Capillare zu stehen, 
wahrend auf der anderen Seite das Beckmannthermometer 7 
durch die beiden Hartgummideckel (in der Figur ist nur der 
innere gezeichnet) des Calorimeters bis etwa 2 cm vom Boden 
in das Calorimeterwasser tauchte. Als mechanischen Klopfer K/ 
fiir das Thermometer benutzten wir ein kleines Stiickchen 
Kautschukschlauch, das an der Schnurrolle des Rihrers befestigt 
worden war und bei jeder Umdrehung einmal an dasselbe an- 
schlug. Ein kleiner Elektromotor besorgte die Rotation. 


Zur Messung von Stromstérke und Spannung an den 
Enden der Nichromspirale, aus welchen Daten. die in ihr ent- 
wickelte und vom Calorimeter aufgenommene Joule’sche Warme- 
menge in kleinen Calorien berechnet werden Konnte, standen 
zwei gleiche Prazisionstorsionsgalvanometer von Siemens und 
Halske zur Verfiigung, von denen das eine A, im Nebenschlu8 
zu einem vom Heizstrom durchflossenen Widerstand von 
1/59 Ohm W, liegend, die Stromstarke auf.'/,,, Ampére, das 
andere V, mit einem geeigneten Vorschaltwiderstand W, an die 
Enden der Heizspirale, beziehungsweise ihre dicken Kupfer- 
drahte angeschaltet, die Klemmenspannung an diesen auf 
1/199 Volt abzuschatzen gestattete. Zur Speisung diente Akku- 
mulatorenstrom von 4 Volt Spannung, der mit Hilfe eines Dreh- 
schalters D geschlossen und gedffnet werden konnte. Als 





1 Widerstandsmaterial von Driver-Harris Wire Co. Harrison, New Jersey, 
U.S, Ae’ a 
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Zeitmesser fiir die zur Wasserwertsbestimmung dienende, 
2 Minuten dauernde elektrische Heizung des Calorimeters ver- 
wendeten wir ein Chronometer mit Sekundensprungwerk. 

Nach Erlangung der nétigen Ubung konnte die Genauigkeit | 
der Zeitmessung auf etwa ?/,, Sekunden angenommen werden, . 
so daB die Unsicherheit unserer Bestimmungen. unter Beriick- 
sichtigung aller Fehlerquellen mit dem nach obiger Beschreibung 
adjustierten Calorimeter etwa + 5:0 cal. betragt. 





Die calorimetrischen Messungen selbst wurden nach , 
folgendem Schema vorgenommen: th a 

Zundchst wurde der »Vorgang«,des Beckmannthermo- 
meters in dem vollstandig zum Versuch vorbereiteten Calori- 
meter (samt eingetauchter Substanzphiole mit dem. Primar- { 
produkt) beobachtet, dann durch genau 2 Minuten elektrisch 
geheizt und unter Beriicksichtigung des »Nachganges« die 
Temperaturzunahme ermittelt und aus den Ablesungen der 
MeBinstrumente und der Zeit die entwickelte Calorienzahl be- 
rechnet. Auf 1° Temperatursteigerung reduziert, gibt dies 
den »Wasserwert« des gesamten Calorimeters (inklusive 500 g 
Wasserfillung, Thermometer, Rihrer, Heizvorrichtung und 
Substanz samt Phiole). Diese Bestimmung wurde einige Male 
wiederholt und das Mittel berechnet. 

Sodann wurde, nachdem das Calorimeter. durch mehr- 
stiindiges Stehen wieder ins Temperaturgleichgewicht ge- 
kommen war, die Lésungswarme der Substanz bestimmt. Zu- 
nachst wurde wieder der » Vorgang« beobachtet, sodann durch 
einen Druck. auf das- die Phiole, auf der Spitze der abge- 
bogenen Capillare’ stehend, haltende Glasrohr letztere ab- 
gebrochen. Das. infolge des Vakuums einstr6mende Wasser 
léste die Substanz unter Warmeentwicklung. Unter Feststellung 
des »Nachganges« ergibt’ sich daraus die infolge der Lésungs- 
Wwarme eingetretene Temperaturerhéhung. 

Man. kénnte nunmehr nach dem Auswaschen des Calori- 
meters und der Phiole und nach-neuerlicher Beschickung mit 
000 g Wasser, eine .abermalige Wasserwertsbestimmung mit 
elektrischer Heizung:anschlieBen und aus der Differenz:zwischen 
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dem ersten und diesem zweiten Wasserwert, dem als einzige 
Anderung am Apparat das Fehlen der Substanz zugrunde liegt, 
die spezifische Warme derselben berechnen. 

Wie jedoch ein. diesbeziiglicher Versuch und eine an- 
nahernde Uberschlagsrechnung lehtten, ist die unvermeidliche 
Unsicherheit von etwa 5 Calorien weitaus gréfer als die infolge 
der spezifischen Warme der Substanzen zu erwartenden Diffe- 
renzen in den Wassefwerten des Apparates mit und ohne Sub- 
stanz. Zur Bestimmung dieser physikalischen Konstante mii8ten 
mindestens 20 bis 30 g Substanz verwendet werden und auch 
dann, wenn wir diese Menge in unserem Apparat hAtten er- 
zeugen kénnen, ware das Resultat wahrscheinlich zweifelhaft 
gewesen, weil bei der voluminésen Beschaffenheit unseres 
Primarproduktes der Temperaturausgleich zwischen dem Pulver 
in der geschlossenen, ziemlich grofen Phiole und dem Omer 
meterwasser viel zu langsam erfolgt ware. 

Nunmehr wurde die Phiole samt abgebrochener Capillare 
und allen Splittern zuriickgewogen, ihr inneres Volumen als 
Luftgewicht abgezogen und so das Gewicht der Substanz 
bestimmt. 

Zur Berechnung der Warmeténung beim Auflésen der 
Substanz in Wasser waren somit alle Grundlagen gegeben. 

Genau der gleiche Vorgang wurde nun mit der zweiten 
Phiole (also von derselben Substanzdarstellung stammend) 
wiederholt, nur wurde ihr Inhalt vorher in die krystallinische 
Modifikation verwandelt. Zu diesem Zwecke legten wir die 
Phiole in einen kleimeén ROhrenofen und erhitzten mehrere 
Stunden auf 150 bis schlieBlich 200°. Die Capillare ragte aus 
dem Ofen heraus, wurde gekiihlt und das sich in der Kugel 
ansammelnde abdestillierte Titantetrachlorid samt einem lan- 
geren Capillarstiick abgeschmolzen. Zur Gewichtsermittlung 
des Tetrachlorids wurde die Capillarspitze nun ‘wieder ab- 
gebrochen, wobei die Kugel sich mit Luft fillte, und unmittelbar 
darauf neuerdings zugeschmolzen. Nun ‘wurde gewogen und 
nach neuerlichem Offnen der Capillare, Auswaschen und 
Trocknen das leere Tetrachtoridgefa8 zuriickgewogen. 

Aus dem Tetrachloridgewicht und jeném des’vidletten Tri- 
chlorids in der Phiole konnte dann das molare Verhaltnis beider 
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Oxydationsstufen, wie es dem Primarprodukt zugrunde lag, be- 
rechnet werden. 

Die dem abdestillierbaren Titantetrachlorid entsprechende 
Lésungswarme muBte noch von der Lésungswarme des, Primar- 
produktes in Abzug gebracht werden und man erhilt endlich 
auf diesem, umstindlichen Wege die Lésungswarme des prak- 
tisch nicht realisierbaren reinen Titantrichlorids der amorphen 
Modifikation frei von okkludiertem Tetrachlorid sowie jene 
des stabilen, violetten krystallinischen Trichlorids. Beide zeigen, 
wie die Resultate léhren, einen nicht unerheblichen ‘Unter- 
schied, so da8 die Annahme berechtizt erscheint, da8 tatsachlich 
bei der Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen auf ein 
Gemisch von Titantetrachloriddampf und Wasserstoff bei ge- 
wohnlichen Temperaturen sich eine neue Modifikation von 
Titantrichlorid bildet, welche zum gewdhnlichen bisher be- 
kannten Trichlorid. im Verhaltnis einer monotropen Dimorphie 
steht. 


Ergebnisse von Versuchsreihe I. 
(Substanz dargestellt am 3. April 1913). 


Die Substanz in beiden Phiolen war feinst gepulvert, nicht 
klebrig und schén gleichmaBig braun gefarbt. Eine Phiole 
wurde in der oben beschriebenen Weise ins Calorimetergefa8 
gebracht und die Lésungsw4arme ihres Inhaltes (A) bestimmt. 
Der Inhalt der anderen Phiole (B) wurde vorerst in violettes 
Titantrichlorid tibergefiihrt und das abdestillierte Titantetra- 
chlorid (C) fiir sich zur Wagung gebracht. 


Einwage A: 1°7080 g Titantrichlorid braun-+ Titantetrachlorid. 

Einwage B: 1°3956 g Titantrichlorid violett. 

Auswage C: 0°4173 g Titantetrachlorid oder 29°90°/, von A. 
Es enthielt daher A: 1:1973 g TiCl, + 0°5107g TiCk. 
Das molare Verhiltnis beider war: 

TiCl, : TiCl, = 4°29: 1, 


Die Resultate des Versuches:I-sind in Tabelle! 2usammen- 
gestellt. 
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Tabelle L 
Bestimmung der Lisungswarme von A und B. 
W,— Wasserwert vom Rédhrchen + Substanz A + Calori- 
meter + 500 ¢ Wasser, ausgedriickt in kleinen Calorien. 


Wp, — Wasserwert vom Réhrchen + Substanz B + Calori- 
meter + 500 g Wasser, ausgedriickt in kleinen Calorien. 

A, = Temperaturerhéhung, bedingt durch die Lésungswarme 
‘von A, ausgedriickt in Graden Celsius. 


Az = Temperaturerhéhung, bedingt durch die Lésungswarme 
von B, ausgedriickt in Graden Celsius.. 











A = Beobachtete Verinderung der Temperatur im Calori- 
meter. 
i Bodicl wyovohorm fois ole Wa pow pos 
| E | kl. Calorien Grad C,|GradC| E kL Calorien Grad oma 
1 |552°1 1°007|. — 6 |531°6 0-989} — 
2 1547-9 0-974). — |joz.4sa8-6 0-978} — 
3 | 548-7 0-970} — 8 | 533-9 0-972} — 
4 1546-4 | 1:045| — 9 |536°2 0-937} — 
| Mittel |548-8(:b2-5)| — | —_ |) Mittel }533-8(42-0)) — | — 
r § ys | — 40°969{/ 10- cis — 1|0°775 


























| 
| | 
| 


Zur Kennzeichnung des Verlaufes der calorimetrischen 
Versuche sollen im folgenden zwei Ausfiithrungsbeispiele (Ver- 
such 1 und Versuch 5) vollstandig wiedergegeben werden. Bei 
diesen und allen folgenden Versuchen wurde getrachtet, die 
Temperatur des Wassermantels médglichst gleich der Zimmer- 
temperatur zu halten, um den. Gang des Thermometers zu ver- 
mindern. 
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¢t = Zeit in Minuten. 

< = Temperatur, abgelesen in Graden Celsius am Beckmann- 
thermometer. 

5 = Beobachtete Veranderung der Temperatur. 













Versuch 5 
A, 


Versuch 1 
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W ,=552°1 cal. ; 


A , = 0-9690° C. 
A = 1:007° C. A 

















2°67 Volt; 7°26 Amp. 


Ergebnisse von‘Versuchsreihe II. 
(Substanz, dargestellt am 15. April 1913.) 


Die Lésungswarme des braunen Produktes (D) wurde wie 
bei I bestimmt, jene des violetten Stoffes (E) jedoch samt dem 
Tetrachlorid, das abdestilliert, aber beim Trichlorid belassen 
wurde (s. pag. 1844), gemessen. 





Einwage D: 16833 g Titantrichlorid braun + Titantetrachlorid. 
Einwage E: 1-7460gTitantrichlorid violett + Titantetrachlorid. 


Beide Substanzen enthielten 23°18°/, TiCl,. 
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Tabelle II. 
- Bestimmung der Lésungswirme von D und E. 














E Wp A An 
| 8 Calorien..|Gtad C.\GradC. 
11. | 537-2 0-968; — 19 | 547-0 0-932}. — 
12 | 542-1 0-998; — 20 | 548-3 0-922; — 
13 | 535°6 1:007} — 21 | 537°9 0:946; — 
14 | 587-7 1°003; — 22 | 540°2 0-978} — 
15 |543°8 0°964| — 23. | 538°4 0:957} ~ 
16 | 585-5 0°972| — 24 | 5440 0943} — 
7 |589°4 0-960| — 25 | 543°8 0-918) — 
Mittel | 588-7 (-+-4°0)) — _ 26 | 543:3 0-950} — 
18 ~ — |0°984}| Mittel | 542°9(+5°0)) — — 
— — — — 27 — — |0:940 
































1. Besprechung der Ergebnisse der Tabelle lI. 

Unter Zugrundelegung der Resultate der TabelleI und 
der friiher angegebenen Einwagen ergab die Berechnung der 
Lésungswarmen fiir die beiden Substanzen A und B folgendes: 

Wa = 548-8 (4+2°5), Ay = 0°969° fiir 1°7080.¢ Primar- 
produkt A. 

1°7080 g Primarprodukt bestanden aus 1°1973 g TiCl, 
braun + 0°5107 g Ti Cl,. Molares Verhaltnis:, Ti Cl,: Ti Cl, 
= 4°20: 1. : 

Zur Bestimmung der Lésungswarme des braunen Titan- 
trichlorids mu jene des Tetrachlorids in Abzug gebracht 
werden. ; 

(TiCl,, aq)......-. 57870 kleine Calorien (Thomson), 
l g SiG, OA. .-+.0. 304°68 kleine Calorien (Thomson). 

Daher betragt die. Lésungswarme fiir 0°5107g TiC, 

155°6 kleine Calorien. 3 


548°8x0°969 — 531°8 kleine Calorien...... Lésungswarme 
fiir das Primarprodukt. | | 
531*8—155+6 — 376°2 kleine Calorien..... ... . Lésungs- 


warme von 1°1973 g’TiCl, braun, daher: 
(TiCl,, braun, aq).... 6.00. 48540 kleine Calorien. 








Wirkung dunkler elektrischer Entladungen. 1843 


Wp = 533°8 (+2°0), Ag — 0°775° fiir 1-3956 g TiCl,, violett B. 
Die abdestillierte Menge TiCl, betrug 0‘4173 g = 29-90°/,,. 


5383°8x0°775 = 413°7 kleine Calorien ........ Lésungs- 
warme fiir 1°3956 g B daher: 
(TiC1,, violett, aq). ....... 45800 kleine Calorien. 


Es ergibt sich demnach ein Energieunterschied pro 1 Mol 
jeder Verbindung von 2740 Calorien, d. h. das braune, primar 
entstehende Titantrichlorid besitzt eineum 2740 kleine Calorien 
gréBere Lésungswarme wie. das violette Trichlorid, Dieses 
Resultat spricht fiir das Vorhandensein einer primaéren Form 
von gréBerem Energieinhalt. 


2. Besprechung der Ergebnisse der Tabelle H. 


Die physikalischen Eigenschaften des Pulvers waren die- 
selben, ebenso’ Stromstarke' und Spannung am Inductorium 
wahrend der Darstellung. 

Wp = 538-7 (44:0), Ap — 0°984° fiir 1 +6833 ¢'Primar- 
produkt D. 

1-6833 g Primarprodukt D bestanden aus 1°2931 ¢ TiCl, 
braun, + 0°3902 ¢ TiCl, oder 23° 18°/, TiC. 

Molares Verhdltnis: TiCls: TiCl, = 6°22:1. 


538°70°984 = 530-1 kleine Calorien..... -Lésungswarme 
fiir das Primarprodukt. 

0:3902 x 304:68= 118-9 kleine Calorien..... Lésungswarme 
fir 0-3902.g TiCl,. 

530°1—118°9 = 411-2 kleine Calorien ..... _.....+ Lésungs- 
warme fiir 1°2931 g TiCl, braun, daher: 
(TiCi, braun, aq) ........ . 49120 kleine Calorien. 


We = 542°9 (5:0), Ae = 0°940° flr 1:7460g¢ TiCI, 
violett + TiCl,. 

Die abdestillierte Menge TiCl, wurde volumetrisch be- 
stimmt und auf Grund des bekannten spezifischen Gewichtes 
daraus seine Menge berechnet. Es. wurden gemessen: 


0°23 cm*® TiCl,; Dichte von FiCl, (Thorpe) = 1°760, 
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daher: 0-23 1-760 = 0°4048 g TiCl, oder 23-18°/, TiCl, 


enthielt das violette Trichlorid bei der calorimetrischen Bestim- 
mung und diese Lésungswarme ist von der gefundenen in. Ab- 
zug zu bringen. 


542°9x0°940 = 510°3 kleine .Calorien *. 22.0... Lésungs- 
warme fiir 1+7460 g E. 


17460 g E = 1°3412 g TiC, violett + 0°4048 g TiC\,. 


0: 4048 x 304-68 = '123°3 kleine Calorien ....... Lésungs- 
warme fiir 0°4048 ¢ TiCl,. 


510°3—123°3 = 387°0 kleine Calorien ......... Lésungs- 
warme fiir 1°3412 g TiC, violett, daher: 


(TiC1, violett, aq)...... 44570 kleine Calorien. 


Auch bei dem zweiten Beispiel-ergibt sich wieder ein 
groBerer Energiegehalt der primaren Form; er ist: gréSer wie 
der friiher bestimmte, sein Wert. betragt pro Mol Trichlorid 
4550 kleine Calorien: Die Ubereinstimmung der Werte. der 
Lésungswarmen kann insofern als eine befriedigende bezeichnet 
werden, als die Berechnung der im zweiten Fall vorhandenen 
Menge Tetrachloridés nur auf volumetrischem Wege erfolgen 
konnte, indem das Destillat gemessen und dann wieder dem 
violetten Trichlorid beigefiigt worden war. Die zweite Bestim- 
mung lie8 nur mit grd®erer Sicherheit den Schlu8 zu, da8 ein 
tatsachlicher Unterschied im Energieinhalt der beiden Formen 
existiert, weil ja die calorimetrischen Messungen bei Gegen- 
wart desselben  prozentuellen . Tetrachloridgehaltes . aus- 
gefiihrt worden waren. Wir erreichten demnach, relativ ge- 
nommen, beim zweiten Versuche gréfere Genauigkeit; ab- 
solut genommen, besitzt jedoch das Ergebnis des ersten Ver- 
suches gréfSere Scharfe, ‘da hier das violette Trichlorid voll- 
kommen frei von Tetrachlorid calorimetrisch untersucht wurde 
und die Menge des letzterén ‘in einwandfreier Weise durch 
Wagung festgestellt worden war. 


Wirkung dunkler-elektriseher Entladungen. 1845 


Auch diese’ beiden Versuche haben in Ubereinstimmung 
mit den fritheren dargetan, da8 die vom braunen Trichlorid 
okkludierten Mengen Titantetrachlorid ganz verschiedene sein 
kénnen;'-ein Umstand, der auch gegen das’ Vorliegen ‘einer 
etwaigen Verbindung ‘von Titantrichlorid mit Tetrachlorid oder 
gegen eine definierte Zwischenstufe spricht. Dies zeigt’ iiber- 
sichtlich folgende kurze Zusammenstellung, in welcher das 
molare Verhaltnis TiCl, :TiCl; zum Ausdruck’ gebracht wird: 


Versuch, 3!  *f- Versuch 6 
Versuch 4 Boil. Versuch 7 


; Versuch 1 ? 
Vers uen'S oz. Versuch 2 2 


IV. Bestimmung der Losungswarme von 
Titantetrachlorid. , 


Obgleich die molare Lésungswarme des Titantetrachlorids 
von Thomson zu 57870 kleinen Calorien schon bestimmt 
wurde und wir alle unsere friiheren Versuche, bei denen diese in 
Frage kam, unter Zugrundelegung des Thomson’schen Wertes 
berechnet haben, wollten wir trotzdem eine neuerliche Bestim- 
mung dieser Zahl vornehmen. Die Ausfiihrung der Versuche 
geschah in dem friiher beschriebenen Calorimeter und unter An- 
wendung derselben Me8instrumente. Da das Titantetrachlorid 
ein sehr hygroskopischer KOrper ist, so mute das Umfiillen in 
kleine Kiigelehen sehr sorgfaltig geschehen, damit das Tetra- 
chlorid vollkommen wasserhe]l .blieb und nicht etwa zufolge 
eintretender Hydrolyse durch kolloidale Titansdure getriibt er- 
schien. Am besten flir diesen Zweck eigneten sich sehr diinn- 
wandige Kiigelchen von etwa 8 bis 10 cm’ Inhalt, an welche 
ein langeres, sehr enges. Glasréhrchen angeschmolzen..wurde, 
dessen Lange etwas mehr als die Héhe des inneren Calori- 
metergefaBes betrug. Diese Kiigelchen kamen samt Luft und 





Die Versuche 3—7 stammen aus der I. Mitteilung 1. c. 

Siehe p. 1842 und 1843. 

J. Thomson, Systematische Durchfiihrung thermochemischer Unter- 
suchungen, Ubersetzt von J. Tratibe, Stuttgart 1906, Verlag Enke. 
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1846 F. Bick und L. Moser, 


Tetrachlorid in zugeschmolzenem Zustand zur Wagung und nach 
Bestimmung des Wasserwertes fand das Zerdriicken derselben 
mittels eines eingetauchten Glasrohres in 4hnlicher Weise statt, 
wie dies friiher beim Trichlorid ausfiihrlich beschrieben ist. So 
hatten wir die Sicherheit, da®B sich das Tetrachlorid sofort in 
der gesamten Wassermasse (500g) verteilte und, dadurch 
ein gleichmaBiges Ansteigen der Temperatur erzielt werden 
konnte. Nach Vollendung des Versuches wurden die Splitter 
auf einem Filter gesammelt, zuriickgewogen und daraus die 
GréBe der Einwage festgesetzt. Bei den mit dem Titantrichlorid 
angestellten calorimetrischen Versuchen wie auch bei den 
folgenden war das molare Verhaltnis der angewandten Sub- 
stanzmenge zum Wasser anndhernd 1 : 2500 bis 3000, eine Ver- 
diinnung, die jedenfalls weitgehend genug gewédahlt ist, um voll- 
standige Lésung in ganz kurzer Zeit zu bewirken. Allerdings 
war die Mischung bei den Versuchen mit dem Trichlorid még- 
licherweise nicht sofort eine vollkommene, da die durch den 
Riihrer entstehenden Wirbelstréme erst nach und nach die 
vollkommene Verteilung des gelésten Stoffes bewirken konnten; 
durch das vollstandige Zertriimmern des Kiigelchens beim 
Tetrachlorid war diese Mdglichkeit jedoch ginzlich aus- 
geschlossen. 


Einwagen an TiCl,: 


(1) 10127 g (2) 1°0195 g 
W, = 542°7 kleine Calorien W, = 540°9 kleine Calorien 
A, = 0°586° A, = 0°581° 
(3) 1°0201 g 
W, = 542-5 kleine Calorien 
A, = 0°583° 


Lésungswarmen, berechnet auf 1 g TiCl,: 


(1) 314-0 kleine Calorien, (2) 308-3 kleine Calorien, 
(3) 310-06 kleine Calorien. 


Daraus: 


Mittel: = 310°8 kleine Calorien pro 1 g TiCl,. 
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1848 F. Béck und L. Moser, 


Thomson fand einen niedrigeren Wert: 304°68 kleine 


Calorien. | 
(Tihs aq)sss 59.030 kleine Calorien (Bock, Moser) 
97.870 kleine Calorien (Thomson) 


Der von uns gefundene Wert ist ein Mittelwert aus drei 
voneinander unabhdngigen Bestimmungen und wir kénnen 
keinen Grund fiir. die Unstimmigkeit des von Thomson und 
von uns gefundenen Ergebnisses anfithren. | 


Es ist méglich, daB Thomson die Whrmeténung, welche 
beim Lésen des Tetrachlorids in Wasser S$tattfindet, an einer 
Substanz gemessen hat, welche zufolge Anziehung von Luft- 
feuchtigkeit in geringem Mafe hydrolysiert war. Das Praparat 
konnte trotzdem noch immer vollkommen. klar gewesen sein, 
weil die primar entstehenden Hydrolysenprodukte (basische 
Titanchloride) im Tetrachlorid léslich sind. | | 

Legt man den von uns gefundenen Wert der Lisungs- 
warme fiir Titantetrachlorid den oben angefiihrten Zahlen fiir 
die Berechnung des Unterschiedes in der/Lésungswarme der 
beiden Modifikationen zugrunde, so ergeben sich von den friiher 
angefiihrten etwas verschiedene Werte. 


Fiir das Produkt f vom 3. April: 


(TiCl, braun, aq) ...... 48150 kleine Calorien (statt 48540), 

(TiCl, violett, aq) ...... 45800 kleine Calorien (statt 45800). 
Fiir das Produkt 2 vom 15. April: | 

(TiCl, braun, aq) ...... 48837 kleine Calorien (statt 49120), 

(TiCl, violett, aq) ...... 44287 kleine Calorien (statt 44570). 


An der grundlegenden Bedeutung dieser Werte, welche sie 
fiir das Verhaltnis der beiden Formen Zueinander besitzen, 
wird selbstverstandlich durch diese Verschiedenheit nichts ge- 
andert. 

Wir glauben, durch unsere Versuche den Nachweis der 
Existenz eines polymorphen Titantrichlorids erbracht zu haben, 
welches, da die Umwandlung nur im Sinne 


TiCl, braun TiCl, violett, 





Wirkung dunkler elektrischer Entladungen. 1849 


mdglich ist, im Verhaltnis der Monotropie zum violetten, be- 


kannten Trichlorid steht. 
Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen 


fortgesetzt. 





Den Herren Professoren Dr. M. Bamberger und Dr. G. 
Vortmann sind wir wieder fiir ihr Entgegenkommen zu auf- 
richtigem Dank verpflichtet; ebenso sprechen wir der Firma 
de Haen in Seelze bei Hannover unseren Dank aus fiir die 
abermalige geschenkweise Uberlassung reinsten Titantetra- 


chlorids. 




















“ay Z 4 : ee eee ee ene are eee — ne . oY 2 — 













Studien tiber Adsorption in Lésungen. 


VIL. Abhandlung: 
Der Verteilungssatz 


von 


G. v. Georgievics. 


Aus dein Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1913.) 


van’t Hoff! und Nernst? haben auf theoretischem Wege 
gezeigt, da8B das Henry’sche Gesetz nur dann giltig sein kann, 
wenn das Molekulargewicht des zur Verteilung gebrachten 
Stoffes bei dem Ubergang von einer Phase zur anderen konstant 
bleibt; wenn dies nicht der Fall ist, dann miissen Potenzen 
angewendet werden und man gelangt zu einer Formel, welche 
mit der schon friiher von Boedecker fiir Adsorptionen an- 
gewendeten Formel identisch ist. Diese Erweiterung des Henry- 
schen Gesetzes, welche Jakowkin® das potenzierte Henry- 
sche Gesetz nennt, ist von Nernst (I. c.) auch experimentell 
fiir die Verteilung eines. Stoffes zwischen zwei fliissigen 
Lésungsmitteln bestatigt worden. 

Als dann spater von anderer Seite* gefunden worden war, 
da8 beim substantiven Farben eine Verteilung des Farbstoffes 
zwischen Farbbad und Faser gemaé®S der Boedecker’schen 





1 Zeitschr, fiir physik. Chem., 5, 322. 

2 Ib., 8, 110 (1891). 

8 Tb., 18, 585. 

4 Georgievics, Monatshefte fiir Chemie, 1894, p. 705; siehe auch ib., 
1895, p. 245. 
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1852 G. v. Georgievics, 


Verteilungsformel stattfindet, erschien es mdglich, daf das 
obige Lésungsgesetz auch auf diese Vorginge anwendbar sein 
kénnte. O. N. Witt! hatte ja auch schon friiher die Ansicht ver- 
treten, da8 Farbungen starre Lésungen des Farbstoffes in der 
Faser waren. Nun war das x der Boedecker’schen Formel 





va lott) 01 bet Gen‘ ziterst: aterbubRtel Farbevorgingen 
Faser 


stets > 1 und man hatte’ daraus. zu folgern gehabt, daf bei 
dem Ubergang des, Farbstoffes. aus dem Farbbad in die Faser 
ein Zerfall desselben in einfachere Molekiile stattfindet.2 Bald 
darauf wurde jedoch von J..Walker und J. Appleyard? 
gefunden, da8§ bei der Verteilung von Pikrinsdure zwischen 
Wasser und Seide ein ¥ = 2°7 angewendet werden mu8, um 
einen konstanten Ausdruck der Verteilungsformel zu. erhalten, 
ein Resultat, das nicht mehr im Sinne des erwahnten Gesetzes 
gedeutet werden konnte, da Pikrinséure in Wasser mono- 
molekular gelést ist’ und ein weiterer Zerfall derselben in ein- 
fachere Molekiile daher nicht mdglich ist. Zu dem _ gleichen 
Ergebnis’ fithren auch die Resultate fritherer Verteilungs- 
versuche, bei welchen an Stelle einer Faser andere starre 
K6érper, wie Kohle’ oder Starke angewendet worden waren. So 
wiirde die Anwendung der Theorie der starren Lésungen, 
beziehtingsweise des potenzierten Henry’schen Gesetzes auf 
den Fall Kohle-Kohlendioxyd* ergeben, daB8 Kohlendioxyd in 
der Kohle ein kleineres Molekulargewicht als im Gaszustand 
besitzt und bef der von F: W. Kiister® eingehend studierten 
Verteilung von Jod zwischen Starke und wassériger Jodkalium- 
lésung mite angenommen werden, daB ‘in der jodreicheren 
Starke das Molekulargewicht des Jods zehnmal kleiner ware 
als in der wasserigen Jodkaliumldsung. Es flhrt dies also zu 
untmdglichéh ‘Molekelwerten und man war daher genotigt, 
den Vorgang, welcher bei der Verteilung eines Stoffes zwischen 








1 Dr. Lehne’s Farberzeitung, 1890/91, p. 1. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 1894; p.°713. 

8 Journ. of the Chem. Soc., 1896, p. 1334. 

4 Chappuis, Ann. de Phys., N. F. 72, 161; siehe. auch Bodlander, 
Neues. Jahrb, f. Min., Geol. und Paliontol, Xl, Beilageband.1899, p.. 84. 

5 Liebig’s Ann., 283, 360 (1894). 
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zwei Phasen:stattfindet, von welchen die eine starr ist, als ver- 
schieden’ von! jenem: aufzufassen, bei welchem zwei Flissig- 
keiten als Verteilungsmittel angewendet werden; der erstere 
war schon friiher Adsorption genannt: worden, der zweite - 
als eine reine Lésungserscheinung. 

Diese beiden ‘Vorgange zeigen aber doch eine so: auf- 
fallende Ahnlichkeit, da8 man an/ eine’ prinzipielle Ver- 
schiedenheit derselben schwer glauben kann, wenn: auch) die 
Griinde, die zu einer Scheidung derselben ‘geftihrt haben, sehr 
iiberzeugend sind: Wenn man also auch zugeben muB, da die 
dem potenzierten Henry’schen Gesetz gegebene Auslegung auf 
Verteilungen bei fester Phasengrenze micht anwendbar ist, so 
bleibt noch immer eine zweite Mdglichkeit, daB) namlich das 
genannte Lésungsgesetz in seiner gegenwa4rtigen Form auch 
fir die Verteilung -eines Stoffes. zwischen zwei Fliissigkeiten 
nicht allgemein giltig sein konnte. : 

Die uber diesen Gegenstand vorhandene umfangreiche 
Literatur,+ welche wir namentlich Nernst undseinen Schilern 
zu verdanken haben, zeigt auch tatsachlich neben solchen 
Fallen, die:\der genannten Theorie entsprechen, auffallende 
Ausnahmen, welche sich den hier zur Anwendung gebrachtén 
theoretischen Voraussetzungen nicht fiigen wollen. - . 

Die Art; wie man solche: Falle:zu’ behandelin pflegt, mége 
aus folgendem: Beispiel ersehen werden: Wenn sich ein Stoff A 
zwischen Benzol: und. Wasser gleichmafig, im Sinne deés 
Henry’schen Gesetzes, verteilt, dann gilt die Formel ae K, 

we 

wobei Cz. seine Konzentration in Benzol, C,, die Konzentration 
in Wasser nach der Verteilung) und K. eine: Konstante bedeutet. 

3 
Cur 
wird angenOmmen, da8.A in Benzol mit doppeltem, in: Wasser 
mit einfachem Molekulargewicht gelést ist und es wird diese 
Folgerung durch kryoskopische: Béstimmungen des Molekular- 
sewichtes von A inden angewendeten Edstingemittein gestiitzt. 


Wenn aber die Verteilung der Formel —-— K entspricht, dann 





4 Eine sehr dankenswerte Zusammenstellung dotedthen findet' man in der 
Schrift von Prof. Dr. W. Hertz: »Der Verteilungssatz<, . Stattgart; Verlag von 
F. Enke, 1909. , 
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1854 G. v. Georgievics, 


Nun ist aber, wie besonders Auwers! hervorgehoben hat, 
bisher keineswegs bewiesen, dai die, namentlich bei Ver- 
bindungen von saurem Charakter beobachteten kryoskopischen 
Anomalien wirklich auf einer Zusammenlagerung von mehreren 
Einzelmolekiilen zu komplizierteren beruht; auch fiihrt ‘mit- 
unter die kryoskopische Methode der . Molekulargewichts- 
bestimmung, speziell bei Anwendung von Benzol als Lésungs- 
mittel, zu unerklarlichen Resultaten.? Die oben angefihrte 
SchluBfolgerung stiitzt sich somit auf eine hypothetische 
Voraussetzung. In einigen Fallen mufte noch eine zweite 
Annahme gemacht werden, um die Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment zu ermdédglichen. Wenn ndamlich 
der zur Verteilung gebrachte Stoff A in Wasser merklich 
elektrolytisch dissoziiert ist, dann wurde auch dieser Um- 
stand beriicksichtigt, und zwar in der Weise, daS man nur 
den nicht dissoziierten Anteil von A in Rechnung brachte, 
wobei man demnach die Annahme machte, daf8 bei der Ver- 
teilung nur jener Teil von A in der wéasserigen Schichte (in 
welcher die elektrolytische Dissoziation stattfindet) in Betracht 
komme, welcher aus nicht dissoziierten Molekiilen besteht. Daf 
aber diese Annahme nicht immer ausreicht, ergibt sich aus 
einer sehr ‘interessanten Arbeit, die A. Hantzsch und 
F. Sebald iiber den Zustand wéiasseriger Ammoniak- und 
Aminlésungen® ausgefiihrt haben. Es zeigte sich, daf beim 
Schitteln wadsseriger Ammoniaklésungen mit Chloroform unter 
Zusatz wechselnder Mengen von Chlorammonium in_ allen 
Fallen. gleich viel Ammoniak in das Chloroform tbergenht, 
gerade so, als ob. Chlorammonium gar ‘nicht -vorhanden ge- 
wesen ware! Es hatte doch bei Gegenwart des letzteren infolge 
Zuriickdrangung. der Dissoziation mehr Ammoniak_ geldst 
werden sollen. Ebenso ergab sich bei der Verteilung von 
Piperidin zwischen Wasser und Benzol, da8 eine Vermehrung 





1 Zeitschr, fiir phys. Chem., 21, p. 376; 30, p. 301. 

2 Ad, Griin, Uber die Konsistenz- und Schmelzpunktsanomalien bei 
Fetten. Ber., 1912, p. 3691. Es hatte auch schon Beckmann betont, da8 hier 
Benzol als Lésungsmittel nur mit besonderer Vorsicht anzuwenden ist. Zeitschr. 
fir phys. Chem., 2, p. 742. 

8 Zeitschr. fiir phys. Chem., 30, p. 258. 
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der Piperidiniumionen (durch Zusatz von Piperidiniumchlorid) 
keinen Einflu8 auf die Verteilung dieser Base hatte. 

Dies scheint dafiir zu sprechen, daB die Verteilung eines 
Stoffes zwischen zwei Fliissigkeiten durch seine Gesamtmenge 
und nicht durch einen Bruchteil derselben bedingt wird. Die 
Annahme, da hierbei nur der nicht > dissoziierte Anteil in 
Rechnung zu bringen ist, wird auch bei Betrachtung der 
folgenden Falle recht zweifelhaft: 

F. Juttner! hatte konstatiert, daf der bei der Verteilung 
von Salpetersdure zwischen Wasser und Ather resultierende 
inkonstante Teilungskoeffizient auch bei Beriicksichtigung der 
elektrolytischen Dissoziation der Salpetersaure in Wasser nach 
derselben Richtung inkonstant bleibt und da8 auch die Annahme 
einer teilweisen Assoziation der Saéuremolekel im Ather zu 
keiner Konstanz fihrt. 

In manchen FAllen hat man schlieBlich auch auf den Zerfall 
von Doppelmolekeln in der Kohlenwasserstoffphase Riicksicht 
genommen. Bei der Verteilung von Pikrinséure zwischen 
Wasser und Toluol? fiihrte aber auch dieses Hilfsmittel zu 
keiner Konstanz des Verteilungskoeffizienten. 

Die bisherige Interpretation des Vorganges, welcher bei 
der Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Fliissigkeiten statt- 
findet, ist demnach nicht durchwegs befriedigend und sie reicht 
noch weniger aus, wenn man die Rolle, welche die Temperatur 
hierbei spielt; in Betracht zieht. Wie ndmlich Hantzsch und 
A. Vagt® konstatiert haben, tritt bei Erhéhung der Temperatur © 
in manchen Fallen eine Anderung des Teilungskoeffizienten 
ein, die weder durch die Annahme von Doppelmolekelbildung 
oder eines Molekelzerfalles des zur Verteilung gebrachten 
Stoffes, noch durch eine Verschiebung des Dissoziationsgrades 
in der wasserigen Lésung erklart werden kann. Nach Hantzsch 
kann es sich-in diesen Fallen nur um eine chemische Beein- 
flussung des verteilten Stoffes durch eines der beiden Lésungs- 
mittel handeln. Bei der Verwendung von Wasser ware dem- 
nach die Bildung von Hydraten anzunehmen. 





1 Zeitschr. fiir physik. Chem., 38, 74. 
2 W. Herz und H. Fischer, Ber., 38, p. 1142. 
8 Zeitschr. fiir physik. Chem., 38 (1901), 705. 





1856 _G. v. Georgievics, 


Zu einer direkten: Untersuchung der Frage, ob die: Art: der 
Verteilung eines Stoffes. zwischen: zwei Fliissigkeiten wirklich 
von der Molekulargré8e derselben: in: diesen: bedingt \ wird, 
schien die folgende Uberlegung geeignet zu sein: Eine anormale 
Verteilung | kennzeichnet. sich dadurch,: da8 das » der: Ver- 
teilungsformel gré8er als 1 wird.und .es mii6te sich, wenn die 
erwahnte Abhangigkeit dieser Erschéinung ‘von einer Assozia- 
tion des verteilten Stoffes in einer! der beiden» fliissigen Phasen 
wirklich besteht, auch der Betrag.dieser’Assoziation oder das 
Verhaltnis des einfachen Molekulargewichtes: zu. dem kryo- 
skopisch ermittelten, das der Kiirze -halber mit k. A. (kryo- 
skopische Anomalhie) bezeichnet werden soll, in gleicher Weise 
andern. Mit andern Worten: Es miifiten die: ermittelten z-Werte 
und die k. A.-Werte bei zunehmender Konzentration wachsen, 
und zwar in gleichem MaBe. , 

Zur experimentellen Matereuchubs: dee: tage muB8ten 
daher mehreré: Stoffe, und zwar solche, die sich chemisch 
mdglichst nahestehen, gewdhlit: werden und da bereits friiher 
die Verteilung von Essigsiure :zwischen Wasser | und Benzol 
untersucht worden ist, so. war es naheliegend, diese Unter- 
suchung auf Buttersaure und Ameisensaure auszudehnen. 

Beziglich der Ausfiihrung, der: nachstehend: mitgeteilten 
Verteilungsversuche «sei folgendes 'bemerkt: Samftliche Ver- 
suche’sind in’ einem, kleinen Scheidetrichter bei einer. Tempe- 
ratur von:13 bis 15° C..durchgefiihrt worden. Die ‘quantitativen 
Bestimmungen der Sdure nach'.dem Versuche! lassen sich in 
der widsserigen Schichte genauer’als in: der ‘Benzolschicht 
durchfiihren.? Wenn aber der gréfite Teil'der Saure in Wasser 
geht, dann ist: — namentlich beic héheren!»Kohzentrationen 
(Ameisensaureversuche!) — die» Bestimmung: des: geringen 
Teiles:derselben, der sich im: Benzolvbefindet, :maigebender. In 
solchen Fallen: ist es auch schwWer, bei mehrmaliger Wieder- 
holung desselbén Versuches gut tibereinstimmende Werte ‘fiir 
den Verteilungskoeffizienten zw erhalten!.und' es: ist daher eine 
in diesem Falle etwa stattfindende ‘normale Verteilung leichter 





1 Titriert mit 1/,;) n. Lauge und Phenolphthaleinze, ; °° -: 
2 Die Bestimmungen det Siure in der Benzolschicht: ergaben bei Butter- 
siure stets zu niedrige Resultate. 
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zu erkennen, wenn man den Sdéuregehalt der zwei Fitissig- 
keitsschichten, in. Prozenten. in. begug: auf die Gesamtmenge der 
angewendeten Sdure :ausdriickt.} 

Da weiters beim Vermischen von Wasser mit den genannten 
Sduren Voltumanderungeneintreten, soist bei Berechnung der 
Titrationsresultate® auch auf diesen Umstand Riicksicht zu 
nehmen. Diese Volumadnderungen miissen direkt bestimmt 
werden, da sie sich nicht berechnen lassen.® Die erhaltenen 
Resultate sind in:den folgenden Tabellen zusammengestellt. 


Tabelle LI. 


Verteilung von ButtersAure zwischen Wasser und Benzol.4 
150 cm’ Benzol, 25cm* Wasser. 























| = Buttersdure 
> Loy 
| ep nach dem Versuch a 
| : » || ange- in Wasser in Benzol5 #-Werte der 
| ws wendet | «-Werte 
1885 in in | in in 
Z Gramm | Prozent||Gramm| Prozent 
| 1 || 2°0044| 0°2401| 11°98 |1°7643) — 
ty) = 1°896 
| 2 } 2+9968] 0°3003) 10°03 2-6965|, — , 
Mey = 1 *799 
3 | 3°5028] 0-3288| 9°39 3-174 ow . x= 1°82 
¥3) = 1°88 
| 4 | 4°0088) 0°3544| 8-85 13-6544) — ; 
%) = 1°696 
5 | 4°5342| 0°3821] 8-4 4°1521; — . 
!. 









































1 Daf diese Art, die Resultate von Verteilungsversuchen auszudricken, 
manche Vorfbile bietet, habe ith schon frither (Monatshefte ‘fiir Chemie, 1911, 
p. 1081) betont. 

2. Es wurden aliquote Teile der betreffenden Schichte titriert und die 
Resultate auf das Volumen der ganzen Schichte berechnet. 

8 Diese Korrektion ist nur bei der wisserigen Schichte angewendet 
worden, da diese aus praktischen Griinden viel kleiner als die Benzolschicht 
sein muBte. 

4 Diese Versuche sind jenen, die Nernst (lI. c.) mit Essigséure durch- 
gefiihrt, angepa®t; die Resultate beider Versuchsreihen sind daher vergleichbar. 
5 Diese Werte sind aus der Differenz bestimmt. 
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Tabelle IL. 
Molekulargewichtsbestimmung von Buttersaure in Benzol.1 


Ausgefiihrt von Dr. Siegfried Fischl. 


Buttersduremolekulargewicht = 88. 

















Tabelle Ill. 
Verteilung von Ameisensaure zwischen Wasser und Benzol. 





Prozent- Biniediigune Molekular- 
gehalt gewicht 
1 0*62 0°193 161°5 
2 2°07 0° 647 164 
3 6°085 1°89 171 
+ 10°83 3°415 178 


150 cm? Benzol, 25 cm* Wasser. 








— — ———— 


_——_— -— —>— _—_— 


























1 Die angewendeten Konzentrationen entsprechen dem Beckmann’schen 
Versuch Nr. 1 bis 5 mit Essigsaure (Zeitschr. fiir physik. Chem., 2, 729). 
2 Gerechnet aus der Konzentration in Benzol. 





























s Ameisensaure 
_ | 
Hs nach dem Versuch 
~ oy any 
=< | gewendet | in Wasser in Benzol 
E23 | Gramm }|- 
5 | Gramm | Prozent Gramm | Prozent 
| 
1°032 | 1°0163 98-5 = + 
2 1°57 || 1°5389 98-02 | = s 
3 | 1°8216 1-7998 98°7 0-0237 1-3 
4 2-143 | ~ 98°57 2 0:03066 1°43 
5| 2-4 | 2-3532 geo 
_?) — — 
2-4 | 2-378 | 
6 3°888 | ~ \ 0-066 1°7 
3-888 | — f 0:058 1°52 
5°9873 | 5°874 98-1 0°1143 1°9 
7°9736 7°8357 98°3 0°1381 1°73 
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Die Verteilung der Ameisensdure zwischen Wasser und 
Benzo! entspricht demnach dem einfachen Henry’schen Gesetz. 
Da die Benzolkonzentrationen bei diesen Versuchen sehr 
klein sind, so kénnen die von Hentschel' ermittelten kryo- 
skopischen Daten nicht verwendet werden; es wurde daher 
eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung bei einer 
Loésung von Ameisensdure in Benzol ausgefiihrt, welche dem 
Versuch Nr. 8 der Tabelle Ill entsprach. 


Tabelle IV. 


Molekulargewichtsbestimmung von AmeisensAure? in Benzol. 
Ausgefthrt von A. Dietl. 











Gramm | 
Apseiien- & (Mitel "| Molekular-_ 

siure in aus 5 Ver- awicht | ko A. 
100 cm’ suchen) 8 | 
Benzol | 
Paik | 

0° 1053 0° 067 89°4 1°9 

i 











Ameisensdure ist daher auffallenderweise auch in sehr 
verdiinnter benzolischer Lésung stark assoziiert. 

In der folgenden Tabelle sind die gefundenen +-Werte von 
Ameisensdure, Essigsaure und Buttersdure und ihre k. A.-Werte 
zusammengestellt. 











Tabelle V. 
| l 
\ Mittlere |, 
Saure x-Werte k. A. 
} 
Ameisensdure........ 1 | 1:9 
Essigsdure.......... | 1°728 | 1°94 
Buttersdure ......... | 1:82 | 1°864 
| | 











1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 310. 

2 Die verwendete Ameisenséure war ein Priparat von Trommsdorff, 
bezeichnet als Acid. form. pur. cryst., welches zufolge seines spezifischen 
Gewichtes einen Gehalt von 99°) besa$; dasselbe wurde destilliert und nur 
die ersten Destillate verwendet. 

3 Gerechnet aus den Versuchen von Herz und Fischer, Ber., 38, 1140. 

4 Gerechnet aus den Versuchen von Beckmann, Zeitschr. fiir physik. 
Chem., 2, 729 und jenen von S.Fischl (siehe oben Tabelle II) fiir iquimolekulare 
Benzolkonzentrationen. 
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Aus dieser Zusammenstellung ergibt ‘sich, daB die nach 
der Theorie -zu erwartende Beziehung ‘zwischen ;den #-. und 
den k. A.-Werten nicht vorhanden ‘ist. Es. zeigt sich zundchst, 
dafi diese Werte bei Essigsdure und Butterséure nicht einma! 
parallel laufen. Ein weiterer» Widerspruch mit'der Theorie zeigt 
sich bei Ameisenséure; denn wenn auch der -angegebene 
k. A»-Wert nur fiir dieohéchste der bei den ‘Verteilungs- 
versuchen erhaltenen Benzolkonzentrationen Geltung hat, -so 
mu8 doch aus demselben geschlossen werden, dafZ Ameisen- 
sdure auch in noch verdiinnterer Benzollésung in erheblichem 
Mae assoziiert ist, wahrend die Verteilungsversuche ein Ab- 
weichen vem-Henry’sehen Gesetz-nicht-erkennen tassen. Noch 
schwerwiegender erscheint aber ein anderer Umstand, der sich 
aus dem Vergleich der Einzelwerte fiir die # und k. A. bei ein 
und derselben Sdure ergibt. Betrachtet man namlich die in 
Tabelle I angefiihrten «-Werte fiir Buttersaure, so erkennt man, 
daB diese, ebenso wie die einzelnen x- Werte fir die Verteilung 
von Essigséure zwischen Wasser und Benzol, die in den 
folgenden Tabellen VI und Vif zuisammengestelit Sind, in un- 
regelmaBiger Weise um einen Mittelwert schwanken, wahrend 
‘sie ‘der Theorie nach ‘bei’ steigender Konzentration steigen 
miuBten. 


Tabelle Vi. 


Gerechnet aus den Verteilungsversuchen von Essigsiure zwischen 
Wasser und Benzol von Nernst, l. c. 








bE ee Lith x-Werte, gerechnet aus 
Essigs Reneal 100g je zwei nebeneinander- 
liegenden Versuchen 
f #1), a 2 r 02 
%,, = 1°58 
0° 137-0478 g ) |“ 
4) = i°¢ 
1 | Mittel , eos. 1°73 

















- 


FR 


ue 6M sah De owe 











Adsorption. in Lésungen. 


.Tabelle. VIL: 


Gerechnet aus den Verteilungsversuchen von W. Herz und’ Fischer, 
iB ToS! Ber., 38, 1140, fiir Essigséure, Benzol, Wasser, . ‘ 





= xe Saclenine} x-Werte, gerechnet aus 
oo} soo nes Bedsol. | Je. Zwei nebencinander- 
eh eotenas . liegenden Versuchen 





a Hy, = 144 : 
; Way FF 1°67 
0°0054—-5 47... ‘ ‘ 

‘ My) FF 1°65 
eee 1°87 | 
Sf aera 1°72 














Wahrend bekanntlich die k. A.-Werte in allen Fallen mit 
steigender Konzentration von Versuch zu Versuch grofer 
werden, ist ein solcher Gang bei den x-Werten nicht vorhanden 
und die den Tabellen VI und VII zugrundeliegenden Ver- 
teilungsversuche von Essigsdure zwischen Wasser und Benzol 
ergaben trotz der groBen Verschiedenheit der Benzolkonzen- 
trationen ein gleich grofes x als Mittelwert. Ahnliche Verhiit- 
nisse findet man auch in anderen Fallen, die in einer nachsten 
Abhandlung mitgeteilt werden sollen. 

Die x-Werte kénnen daher nicht einfach in der durch den 
»Verteilungssatz« geforderten Weise von den k. A.-Werten 
bedingt sein. Es kann also die Art der Verteilung der unter- 
suchten Sduren zwischen Wasser und Benzol von den kryo- 
skopisch ermittelten Molekulargewichtén derselben in diesen 
Fliissigkeiten' nicht (oder nicht ausschlieSlich) bedingt sein, 
woraus man. weiters, schliefBen mu, da die Lésungs- 
gesetze auf die Verteilung eines Stoffes zwischen 
zwei Flissigkeiten ebensowenig wie auf die Ver- 
teilung eines »Stoffes zwischen Wasser und einem 
Starren Kérper in alien Fallen angewendet werden 
kénnen. 

Zwischen diesen beiden Vorgangen scheint kein 
prinzipieller Unterschied zu, bestehen und.es.waren 


Chemie-Heft Nr. 10. 124 
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demnach auch jene Falle, bei welchen eine anormale 
Verteilung eines’ Stoffes. zwischen) zwei. Flhiissig- 
keiten stattfindet, als Adsorptionserscheinungen auf- 
zufassen. Hierzu muB aber bemerkt werden, daf8 wohl nicht 
alle jene Vorgange, welche man heute wegen ihrer formalen 
Ubereinstimmung als Adsorptionen bezeichnet, in allen Fallen 
identisch sein dtirften. MaBigebend wird hier die Natur des 
Adsorbens sein, denn man wird nicht voraussetzen kénnen, 
da8 die Aufnahme von Stoffen etwa durch Wolle, einem quell- 
baren Gebilde, dem analogen Vorgang bei Kohle als Adsorbens 
in allen Stiicken gleich sein wird. 


Es ist an die Méglichkeit, da8 Wasser als Adsorbens 
fungieren kénnte, bisher nicht gedacht worden, weil man offen- 
bar zu sehr daran gewodhnt war, die Adsorption als eine Ober- 
flachenerscheinung zu_betrachten. Nachdem. aber kirzlich 
gezeigt worden ist,! da8 eine andere Auffassung der Adsorption 
bei Wolle nicht nur mdglich ist, sondern sogar den experi- 
mentell ermittelten Tatsachen besser, entspricht als die bisher 
geltende und es andrerseits gegliickt war, in den x-Werten der 
Verteilungsformel ein Mittel zur Untersuchung von Adsorptionen 
zu erkennen,’ erscheint es jetzt méglich und geboten, zu unter- 
suchen, ob nicht auch die. anormale Verteilung von Stoffen 
zwischen zwei fliissigen Lésungsmitteln, die man bisher als 
reine Lésungserscheinungen aufgefaBt hatte, auf einer Ad- 
sorption beruhen. 


Die formale Ahnlichkeit dieser Vorgange ist in der Tat 
eine sehr groBe; sie zeigt sich in folgenden Punkten: 


1. Eine anormale Verteilung eines Stoffes zwischen zwei 
fliissigen LoOsungsmitteln findet, soweit) bekannt, -immer nur 
dann statt, wenn das eine derselben Wasser: oder eine Ver- 
bindung:vom Wassertypus, die andere: ein Kohlenwasserstoft 
oder eine andere chemisch indifferente Verbindung ist,?-und 
die bei steigender Konzentration seintretende “Hemmung: der 





Georgievics, Monatshefte fiir Chemie, 1913, V. Abhandlung, p. 751. 
Georgievics, Monatshefte fiir Chemie, 1913, IV. Abhandlung, p. 733. 
Diese wichtige Tatsache ist schon von Hantzsch, Zeitschr. flir physik. 
Chem., 38 (1901), p. 705, konstatiert worden. 
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Aufnahme des zur Verteilung gebrachten Stoffes tritt immer 
nur bei jenem Lésungsmittel ein, bei welchem, die, -gréBere 
chemische Affinitét angenommen. werden mu8. Wenn also z. B. 
ein Stoff zwischen Wasser und Benzol verteilt wird, dann 
werden die in das Wasser tibergehenden Anteile dieses Stoffes 
bei steigender Konzentration allmahlich relativ kleiner werden. 
Es tritt also auch hier, wie bei der, Adsorption, eine Hemmung 
der Aufnahme ein, und zwar immer nur beim Wasser, nie aber 
in der Benzolschicht. 


2. In beiden Fallen, sowohl bei der Verteilung’ eines Stoffes 
zwischen zwei fliissigen L6sungsmitteln, wie bei der Adsorption, 
entspricht die Art der Verteilung der Boedecker’schen Formel, 
wobei das x nur innerhalb eines beschrankten Konzentrations- 
gebietes der angewendeten Lésungen konstant ist. Bei beiden 
Vorgangen ist in einer Reihe von Fallen konstatiert worden, 
da8B sich die +-Werte bei steigender Verdiinnung dem Werte 1 
nahern oder denselben auch erreichen. Es wiirde also in 
beiden Fallen zuerst »Lésung«, dann Adsorption stattfinden. 


3. In beiden Fallen ist die Erscheinung beobachtet worden, 
daB die letzten Anteile des verteilten Stoffes von jener Phase, 
bei welcher die erwa&hnte Hemmung der Aufnahme béi 
steigender Konzentration stattfindet, hartnackig festgehalten 
werden. 


4. Bei der Anwendung von Wasser und Benzol wird der 
in der wasserigen Schichte verbleibende Anteil des verteilten 
Stoffes bei zunehmender Temperatur kleiner. 


Die analoge Erscheinung findet bekanntlich auch_ bei 
Sorptionen statt. 


Trotz dieser sehr weitgehenden Ubereinstimmung . der 
beiden in Frage stehenden Vorginge wird es doch notwendig 
sein, die Annahme, dafS Wasser ahnlich wie ein. Adsorbens 
fungieren kann, bestimmter nachzuweisen, da dieser Nachweis 
wichtige Konsequenzen nach sich ziehen wiirde. Es hatten 
zwar schon die dlteren Vertreter der Solvattheorie eine durch 
chemische Affinitaéten bedingte Wechselwirkung zwischen 
Wasser und, dem gelésten Stoff angenommen und spiiter hat 
sich die Auffassung dieses Vorganges als einer. Hydratation 
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(H.' Jones), “die’“nicht an bestimmte:stéchiometrische::Ver- 
haltnisse’' gebunden ist; immer mehr ijenen *Vorstellungen 
genahert, die man sich:von’dem ‘scheinbar ganz verschiedenen 
Vorgang der Adsorption: gebildet hatte. Wo: Ostwald? konnte 
daher mit» Recht ‘auf die Analogie;: welche» zwischen einer 
solchen Hydratation’ und ‘den Adsorptionsverbindungen: van 
Bemmelen’s besteht, hinweisen:: Eine ‘Méglichkeit, die Be- 
rechtigung dieser Annahme ‘zu priifen, war aber nur in einzelnen 
Fallen vorhanden; das Studium der Verteilung von’ Stoffen 
zwischen. Wasser und einem Kohlenwasserstoff wird. aber 
wahrscheinlich eine vollstandigere Beantwortung der Frage 
ermOglichen. Solite dies gelingen, dann, ware ein Weg erOffnet, 
auf welchem man das Studium. der. chemischen Seite des 
Losungsvorganges, deren Bedeutung wiederholt von heryor- 
ragendster Seite (van, der Waals’, G. Tammann’) betont 
worden ist, verfolgen kOnnte und es ware auch, die Méglichkeit 
gegeben, die chemischen Affinitaten des Wassers, von welchen 
heute fast nichts Sicheres bekannt ist, zu ermitteln, Man wiirde 
aus den Konzentrationen, bei, welchen die oben erwdahnte 
Hemmung beginnt oder aus der Grofe der betreffenden x-Werte 
bei steigender Konzentration einen Schlu6 auf die relativen 
chemischen Affinitaten, welche die zur Verteilung gebrachten 
Stoffe zu Wasser besitzen, ziehen koOnnen und es ware 
méglich, durch Ermittlung der Konzentration, bei welcher die 
besagte Hemmung eintritt, die Grenze zu bestimmen, bis zu 
welcher der Vorgang eine normale Lésungserscheinung ist 
— vorausgesetzt, daB nicht etwa auch in dem mitangewendeten 
Kohlenwasserstoff Adsorptionen stattfinden. Es wiirde mit 
Hilfe der #-Werte oder der Sorptionskurven vielléicht auch 
eine’ Aufklérung der in konzentrierteren'>Lésungen’ vor- 
kommenden Abweichungen von den Lésungsgesetzen zu er- 
reichen sein: Doch wird es voraussichtlic recht schwierig 
sein, erfolgreiche Untersuchungen in der angedeuteten Richtung 


1 Zeitschr. fiir Chem. und Ind. der Kolloide, Bd. TX (1911), p. 189. 


2 Zeitschr. fiir physik. Chem., 8 p. 214. 
8 »Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kriften und Eigen- 
schaften der Lisungen<, Verlag L. Voss, 1907, p. 34, 35. 
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durchzufiihren, denn die in Frage stehende Methode ist wegen 
der geringen Ldslichkeit vieler Stoffe in indifferenten Lésungs- 
mitteln beschrankt und die genaue Ermittlung der x-Werte ist 
infolge ihrer Empfindlichkeit gegen Versuchsfehler in manchen 
Fallen sehr schwer. 

Versuche nach dieser Richtung sind schon im Gange. 
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Uber. die Eignung..von. Bromessigsaureestern 
fiir: Grignard’sche Synthesen 


A. C. Rottinger und F. Wenzel. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1913.) 


R. Meyer! erhielt bei der Einwirkung von Saurechloriden 
auf Magnesiumbromessigsdureathylester in befriedigender Aus- 
beute Ketonsaureathylester. Als wir nun diese Reaktion 
benutzen wollten, um einen Ketonsaéuremethylester darzustellen, 
zeigte sich zu unserer Uberraschung, da8 bromessigsaures 
Methyl, in analoger Weise mit Magnesium behandelt, praktisch 
fast gar nicht reagierte, wahrend sich dieses Metall in brom- 
essigsaurem Athyl in kurzer Zeit vollstandig aufléste. Die 
Ursache dieser Erscheinung war wohl aller Voraussicht nach 
in der Methylestergruppe zu suchen, indem der entstehende 
Magnesiumbromessigsauremethylester sofort mit unverandertem 
Bromessigsduremethylester in Reaktion tritt und die so ge- 
bildete unldsliche Organomagnesiumverbindung das Magnesium 
einhillt und unwirksam macht. 

Auch nach J. Zeltner® und nach R. Stollé? lést sich bei 
der Einwirkung ‘von bromessigsaurem Athyl das Magnesium 
leicht und fast vollstandig ‘auf. Aus dem Reaktionsgemisch 
erhielt ersterer nur harzige Produkte, wahrend letzterer bei 





tA. 347; 76. 
® Bi; 47, 589) 0° 
3, B., 41, 954. 








































1868 A. C. Réttinger und F. Wenzel, 


Verwendung von 140g Ester und 20g Magnesium 16 g Acet- 
essigester und eine, wie es scheint, ganz geringe Menge Brom- 
acetessigester isolieren konnte. 

Aus diesen Versuchen, die wir wiederholt haben und die 
uns das gleiche Resultat ergaben, kann geschlossen werden, 
da8 auch die Athylestergruppe leicht mit schon gebildeter 
Magnesiumverbindung in Kondensation tritt; doch mu8 die 
Reaktionsgésehwihdigkeit Hierbei wesenhtlich' ‘Peringer self’ his 
die der Methylestergruppe. Bs wan daher)zu, erwatten, daB die 
Ausbeuten steigen werden, wenn die Reaktion in zwei Stufen 
geteilt wird, indem man trachtet, zundéchst mdglichst rasch zur 
Magnesiumverbindung’ des Athylesters> Zu pefangen und dann 
auf diese den Methylester als zweite Komponente einwirken 
laBt, was in der Tat durch den Versuch’ bestatigt wurde. 
Weiters war daran zu denken, da8 durch Verwendung der 
Bromessigsdureester hdherer Alkohole als erste Komponente 
die Magnesiumverbindungen noch bestandiger werden, wiirden 
und bei der Einwirkung eines Methylesters als zweite Kom- 
ponente. bessere Ausbeuten resultieren k6nnten. Von diesen 
beiden Mdglichkeiten hat die erste sich bestatigt; die zweite 
aber konnte nicht realisiert werden, da einerseits sich die 
‘Tendenz zur Bildung komplizierterer Kondensationsprodukte 
und harziger Stoffe stérend bemerkbar machte, andrerseits die 
leichte Zersetzlichkeit der gewonnenen Ester bei den Trennungs- 
und Reinigungsarbeiten sich hindernd in den Weg stellte, wie 
die folgenden Ergebnisse unserer Versuche zeigen. . 3 

Wahrend durch die Einwirkung. von | Mol Magnesium auf 
2 Mol bromessigsaures Athyl nur minimale Mengen Bromacet- 
essigsiuredthylester erhalten werden konnten, | lieferte die Zwei- 
teilung der Reaktion im Sinne obiger Ausfuhrungen 20°/,. der 
theoretischen Ausbeute, an dieser Substanz. Von Estero hoherer 
Alkoholradikale wurden untersucht. der Isopropylester, mit 
welchem eine 3° 9 prozentige Ausbeute an Bromacetessigsaure- 
isopropylester erzielt wurde, der Isobutylester, (Ausbeute. an 
Rohprodukt 8°/)) und der tertiare Butylester. Ferner wurden 
Versuche angestellt mit dem Benzylester. Hierbei-bildete sich 
bromacetessigsaures Benzyl in guter Ausbeute(mindestens 
20°/, der Theorie), bei den Versuchen aber, diéSe ‘Substanz 
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durch 'Destillation ‘zu’ ‘reinigen,  zeigte sich eit interessanter 
Zerfall,’ indém’ sie” sich"in’ Benzylbromid und Tetronsaure 
spaltete. — esti | eos | 

Da’ die Ursache’ dieses Zerfalles in’ erster Linie in dem 
Brom zu suchen war, wurde in analoger Weise acetessigsaures 
Benzyl dargestellt, welches unzersetzt destilliert. Auch in'den 
friiheren Versuchen war eine St6rung durch das Brom méglich; 
daher wurde’ noch ein Versuch angestellt, der dies zeigen 
sollte. Bromessigsaures Athy! wurde mit Magnesium behandelt 
und mit Methylacetat kondensiert; es entstand Acetessigather 
in einer Ausbeute von 34°/,. 

Fiir die vorliegende Anwendung der Grignard’schen 
Reaktion zur Darstellung von $-Ketonsdureestern eignet' sich 
also in erster Linie bromessigsaures Athy! und dann brom- 
essigsaures Benzyl zur Gewinnung der Magnesiumverbindung, 
mit welcher’ dann Methylester, respektive Saurechioride ' be- 
sonders leicht in Reaktion gebracht werden k6nnen. 


Experimenteller Teil. 


Die Resultate der im vorigen zitierten Versuche zeigten 
sich in ganz auferordentlichem Mage’ abhangig von der Ver- 
suchsanordnung. Auf Grund der’ gesammelten Erfahrungen 
wurde die Grignard’sche Reaktion in einem mit einem Riick- 
flu8ktihler verbundeneén Kolben ausgefiihrt; dessen Inhalt durch 
einen Tulpenriihrer kraftig durchmengt wurde. 

AbsoluterWasserausschluB erwies sich als Grundbedingung 
positiver Reaktion. Daher kamen in Verwendung vollig reiner 
absoluter Ather,°der iiber Natrium ‘aufbewahrt wurde, frisch 
destillierte Ester und 'im Vakuum auf bewahrte feine Mayet 
drehspane und sublimiertes Jod. : 

Die Ausfiihrung !der Reaktion war 'stets die’ gleiche. Es 
wurden die Magnesiumspane im Kolben mit Ather tibergossen, 
wozu  étwa das doppelte’ Volumen des Esters genommen 
wurde; dann’ wurde der Ester und ¢in Kérnchen Jod zugefigt, 
der Kolber’ ‘an’ der’ Apparat’ gesteckt und die’ Rihrung’ erst 
langsam, dann rasch betatigt. Bald trat Triibung ein und ‘die 
braune Jodférbung verschwand. Dann begann der Ather zu 
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sieden. Die Reaktion wurde nun fallwéise durch Kiihlung. oder 
Erwarmung (oder durch Regulierung, des -Rihrwerkes) so 
geleitet,.da8 der Ather in gelindem Sieden erhalten wurde. 
Schien die Reaktion beendet,. so wurde.noch kurz erwarmt 
und nach dem Erkalten die zweite,. Komponente durch. den 
Tropftrichter zugefiigt, wobei das Riihrwerk besonders rasch 
lief. Die Ausbeute erwies sich in-hohem MaB8 abhangig von der 
Griindlichkeit der Durchmengung. ‘des. Reaktionsgemisches, 
Nach etwa einer Stunde Erwarmens wurde das Reaktions- 
produkt auf Eis gegossen, die ausgeschiedene feste  Magnesium- 
verbindung mit verdiinnter Schwefelsdure in.Lésung’ gebracht 
und. die. Estergemenge. mit.Ather ausgeschiittelt. Die Ather- 
lésung wurde. nun entweder nach dem, Trocknen. mit Chlor- 
calcium abdestilliert und der. Riickstand fraktioniert oder es 
wurde derselben die Ketoverbindung durch Ausschiitteln mit 
Natriumcarbonat entzogen. Diese Methode ,erwies, sich, aber 
nicht immer..als brauchbar, da die Verseifungsgefahr zu gro8 
ist. Wie in jedem einzelnen Falle verfahren wurde, wird weiter 
unten angegeben werden. — 


[Ssaqxu 


Einwirkung von Magnesium auf bromessigsaures 
| Methyl. 


1: 2.¢ Magnesium .(1)Mol). wurden mit Ather .iibergossen. 
Hierauf wurden 15..3.¢.bromessigsaures ,Methyl (2,Mol) und 
ein Kérnchen Jod zugefiigt.. Das Gemenge. wurde. sich selbst 
uberlassen. Nach etwa 10 Minuten: begann die, Reaktion, die 
bald. sehr., lebhaft...wurde, jedoch nur kurz . anhielt,...Nach 
20 Minuten war das Reaktionsgemisch.,vGllig ,erkaltet und in 
zwei Schichten getrennt, von welchen. dieobere, farblos und 
wasserklar. war, die untere aber.eine sirupdicke, schwarzgriine 
Masse. vorstellte, in..der der gréBte Teil.des Magnesiums ein- 
gebettet .war.,.Dasselbe Resultat, wurde, erzielt, .wenn,.die 
Riihrung. kraftig, in Gang, war, und 2\Stunden,erwaérmt wurde. 
Auch, dann),war, nur, ein, kleiner,, Tei des Magnesiums | in 
Reaktion. getreten'.und.,auch; dann, schied,.sich,,das Gemisch 
nach. Finstellung des Ruhrwerkes. in zweiSchichten. , | 








Grignard’sche Synthesen. 1871 


Diese wurden durch vorsichtiges Abgiefen so gut als 
ndglich getrennt und separat untersucht. Als von der oberen 
Schichte der Ather abdestilliert war, verblieben im Kolben 
13°5g Substanz, aus welchen durch weitere Destillation 12°5 g 
reiner Methylester vom Siedepunkt 45°. (10 mm). oder 53°5° 
(20 mm) erhalten. wurden. Hierbei. verblieb im. Fraktionier- 
kolben. 1 g schmierige Masse, die bei weiterem Erhitzen rasch 
verkohite, 

Die untere Schichte wurde mit. einigen- Stiickchen Eis 
zersetat, mit. verdiinnter Schwefelséure angesduert. und mit 
Ather extrahiert. Eine Probe dieser atherischen Lésung, mit viel 
Wasser und Eisenchloridlésung geschiittelt, zeigte die fiir die 
saure Methylengruppe charakteristische kirschrote Farbung in 
geringem Mafe. Die Atherlésung wurde nun mit 20prozentiger 
Natriumcarbonatlosung 6fters. ausgeschiittelt, die wasserige 
Lésung mit verdiinnter Schwefelsdure wieder angesauert und 
ausgeathert. Nach Abdestillieren des Athers hinterblieben 0:2 ¢ 
eines -rotbraunen Ols. Dieses gibt die Eisenchloridreaktion 
maBig stark, geht im Vakuum von 60 bis 200° iiber und hinter- 
la8t einen verkohiten Riickstand. 

Bei diesem. Versuche. war das Auffalligste, daB es auf 
keine Weise gelang, das Magnesium vdllig oder doch zum 
gréBeren Teile in Reaktion zu bringen. Dies fiihrte zu der 
Annahme, da8 sich bei der Einwirkung von Magnesium auf 
bromessigsaures Methyl sofort an die primaére Organomag- 
nesiumverbindung ein zweites Molekiil des Methylesters mit 
seiner Estergruppe anlagert und da® dieses neue.Produkt das 
Magnesium. einschlieBt und von der weiteren Reaktion abhalt. 
Der Grund, fiir diese Erscheinung. ist jedenfalls. die auBer- 
ordentlich, groBe, Reaktionsfahigkeit der Methylestergruppe, so 
daf,.die ‘Methylester als zweite Komponente sehr gut, nicht 
aber als erste Komponente geeignet zu sein scheinen. 

Hiernach schien die Vermutung berechtigt, da8 der Athyl- 
ester beziiglich der Bildung der Magnesiumverbindung, unter 
gleichen Versuchsbedingungen bessere Resultate ergeben, wird 
wie der Methylester,, weil sich die Anlagerung des zweiten 
Molekiiles. langsamer. vollziehen wird. Dies ,bestatigte'sich.im 
folgenden Versuche,, 
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Einwirkung von Magnesium auf bromessigsaures 
Athy]... 


Genau unter denselben Bedingungen’ wie» im’ vorigen 
Versuche wirkten 2+4 ¢ Magnesium auf 16°7 ¢ bromessigsaures 
Athyl ein. Diesmal dauerte die Reaktion 'etwa 3 'Viertelstunden 
und es léste sich -hierbei weitaus der grdste Teil. des »Ma- 
gnesiums auf. Durch langeres Stehenlassen wurde eine Trennung 
in zwei Schichten erzielt, von welchen die obere vorsichtig ab- 
gehebert wurde. Nach Abdestillieren des!Athers verblieben’ nur 
5°2 ¢ Substanz, aus welchen 4°5g reinen’ Athylesters vom 
Siedepunkt 65°8° (20 mm) gewonnen wurden. 

Auch die’ untere Schichte wurde wie im vorigen Versuch 
aufgearbeitet. Das erzielte Rohprodukt wog 0°38, wahrend 
alles iibrige als’ Natriumcarbonat ‘unldéslich ‘im ‘Ather: ver- 
blieben ist. 

Es war nun naheliegend, die Vorztige beider Estergruppen 
so auszunutzen, dai man Magnesium auf'den Athylester ein- 
wirken la6t, welche Reaktion gut zu verlaufen schien, und: ‘zu 
dieser Organomagnesiumverbindung den’ Methylester zufiigt, 
welche Reaktion ebenfalls geniigend kraftigen wwrieae ver- 
sprach. 


Einwirkung. von bromessigsaurem Methyl] auf die 
Magnesiumverbindung des bromessigsauren. Athyls. 


4°8¢ Magnesium wurden mit Atheriibergossen’ und 33°4 ¢ 
bromessigsaures Athyl und ein Kérncher Jod: zugeéfiigt: Nach 
5 bis 8 Minuten zeigt sich der Beginn ‘der Reaktion.- Diese 
wurde bald sehr lebhaft (und erforderte bei Anwendung gréferer 
Substanzmengen gute dufere Kithlung).’ Nach etwa’3 Viertel- 
stunden war der gréBte Teil des Magnesiums ‘gelést, wenn ‘das 
Riihrwerk die ganze Zeit hindurch rasch gelaufen war. Wurde 
nun noch -zirka 1 ‘Viertelstunde am Wasserbad erwarmt, so 
blieben nur ‘noch kleine Magnesiumteilcherungelést. Nach dem 
Erkalten des ‘Reaktionsgemisehes wurden’ hierauf. langsam 
durch den Tropftrichter 30%6 g bromessigsaures 'Methy! “unter 
kraftiger Riihrung zugefiigt, wobei abermals ‘auf kurze Zeit 
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Erwarmung eintrat. Das Gemenge wurde nun zirka eine halbe 
Stunde in gelindem Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde 
der Kolbeninhalt’ sofort auf geniigend viel Eis gegossen, gut 
durchgemengt und dann vorsichtig bis zur; sauren Reaktion 
verdiinnte Schwefelsdure zugesetzt. Der Atherteil wurde im 
Scheidetrichter getrennt, die wasserige Losung nochmals aus- 
geathert, die Atherteile vereint. und iiber Chlorcalcium  ge- 
trocknet. 

Nach dem Abdestillieren des Athers im Vakuum. verblieben 
39°3 ¢ Substanz, welche bei 35 mm Druck. der fraktionierten 
Destillation unter Verwendung eines Glasperlenaufsatzes unter- 
worfen wurden. Hierbei ging mehr als die Halfte unter 100° 
iiber, erwies sich als bromhaltig und diirfte zum grdften Teil 
ein, Gemenge von bromessigsaurem. Methyl .und) bromessig- 
saurem Athyl sein. Das Thermometer. stieg im weiteren. Ver- 
laufe der Destillation langsam und gleichmafig bis gegen 190°, 
wo Zersetzung eintrat und der braune, harzige Kolbeninhalt zu 
verkohlen begann. Die zwischen 100 und 150° tibergegangene 
Partie wurde nun mehrmals fraktioniert, bis endlich 8°4 g einer 
bei 120 bis 123° (42 mm) siedenden Fraktion erhalten wurden. 

Die Analyse dieser Substanz ergab folgende auf 7-brom- 
acetessigsaures Athyl stimmende Werte: 


0° 1832 9 Substanz gaben 0° 2328 ¢. CO, und 0°0779 ¢ H.O. 
0°3591 g Substanz gaben 0°3190 ¢ AgBr. 

CgHgO3Br. Ber. fiir C 34°459/); H 4°349/,; Br 38°249/). Gef. C 34°669), ; 
H 4+760/,; Br 37°809),. , 


Wahrend also bei der Einwirkung von Magnesium auf 
bromessigsaures Athy!l allein nach Stollé und nach den 
eigenen Versuchen nur eine minimale Ausbeute zu erzielen ist, 
betragt die Ausbeute bei der Einwirkung von Methylester auf 
die Magnesiumverbindung des Athylesters 20°/, der theo- 
retischen. 

Auf Grund dieses Versuches hegten wir die Hoffnung, mit 
Bromessigsdureestern héherer Alkohole noch bessere Aus- 
beuten erzielen zu kénnen, was aber nicht der Fall war. Denn, 
wenngleich es richtig ist, da8 die héheren Ester bei der Ein- 
wirkung von Magnesium nicht mehr ‘so leicht mit sich selbst 
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reagieren, so entstehen doch andrerseits viel unbestandigerc 
Verbindungen, die sowohl die Behandlung mit Natriumcarbonai 
als auch die Destillation oft nicht aushalten. AuSerdem fallt die 
Verseifungsgefahr bei der Zersetzung mit: Eis’ und» Saure 
bereits ins Gewicht, so daf sich vielleicht die Bromacetessig- 
derivate primar in guter Menge bilden, ihre Isolierung’ aber nur 
teilweise gelingt. Vielfach wurden auch harzige Stoffe oder sehr 
komplizierte Fliissigkeitsgemenge erhalten, deren Aufarbeitung 
egroBe Schwierigkeiten hat und nur bei gréBeren Mengen Aus- 
gangsmaterial tiberhaupt méglich war. Die hiermit angedeuteten 
Versuche werden im folgenden geschildert. 


Einwirkung von bromessigsaurem Methyl auf die 
Magnesiumverbindung des bromessigsauren Isopropyls. 


Darstellung des Bromessigsaureisopropylesters. 


Nach. C., 1897, Il, p. 659, stellte R. L. Steinlen! den Iso- 
propylester durch Veresterung der Bromessigsdure mit Schwefel- 
sdure am, Wasserbad her. 


140 g Bromessigsaéure, 60g. Isopropylalkohol und 30 g 
konzentrierte Schwefelsdure wurden 4 bis 5 Stunden am 
Wasserbad unter Riickflu8kiihlung erwarmt. Nach dem Erkalten 
wurde mit kaltem Wasser gewaschen und tiber Chlorcalcium 
getrocknet. Dann wurde das Produkt der Vakuumdestillation 
unterworfen. Nach kurzem Vorlauf geht der Ester bei 59 bis 
61° (10 mm) iiber. Die Ausbeute betrug zirka 60°/, der theo- 
retischen. Im Gegensatz zu der Beschreibung von Steinlen, 
der ein hellgelbes Ol erhielt, erwies sich das bromessigsaure 
Isopropyl als leichtbewegliche farblose Flissigkeit, die auch 
dauernd farblos bleibt, ebenso. wie. seine  beiden miederen 
Homologen die Schleimhaute lebhaft angreift und stark zu 
Tranen reizt. 





1 Bull, Acad. roy. Belgique (3), 34, Nr. 7, 101 bis 108. Da. uns_ diese 
Arbeit nicht zugiinglich war, werden die aus dem Zentralblatt nicht zu ent- 
nehmenden Daten so angefiihrt, wie sie sich aus den eigenen Versuchen 
ergaben. 
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Die Brombestimmung dieser Substanz wurde au@fer nach 
Carius noch nach folgender Methode ausgefihrt, die sich fiir 
alle Ester der Bromessigsdéure bewahrt hat und sich durch 
cré6te Einfachheit auszeichnet. Die Ester der Bromessigsaure 
zersetzen sich namlich sofort beim Aufkochen mit Wasser und 
Anwesenheit von Silbernitrat. Wir fiihrten die Bestimmung so 
aus, da8 wir in ein kleines Becherglas die Substanz einwogen, 
mit zirka 10cm’ konzentrierter Silbernitratlbsung versetzten 
und 10 bis 15 Minuten erwérmten. Erst erfolgte Triibung, dann 
ballte sich der Niederschlag nach Art des Bromsilbers zu- 
sammen, wurde im Goochtiegel filtriert und gewogen. 


I. Nach Carius: 0°3606 g Substanz gaben 0°3753 g Ag Br. 
Il. Durch Kochen mit Wasser: 0°4526 g Substanz gaben 0°4701 ¢ AgBr. 
C;HgQ.Br: Ber. Br 44°169/). Gef, Br I 44°29); IL 44°200/). 


Grignard’sche Reaktion: 12:2 g¢ Magnesium wurden 
mit etwa 300 cm’ Ather iibergossen und ein Kiérnchen Jod 
zugefiigt. Unter guter Eis-Ammonnitratkihlung und langsamer 
Ruihrung wurden durch den Tropftrichter nach und nach 100 g 
bromessigsaures Isopropyl zugefiigt. Die Reaktion ist auBerst 
lebhaft. Die Menge des Esters ist um zirka 10°/, gréBer als die 
theoretisch erforderliche und wurde so gewAahlt, da®B sich nach 
den Erfahrungen der gréBte Teil des Magnesiums léste. War 
das nach etwa 1 bis 11/, Stunden erreicht, wozu zum Schlu8B 
Erwarmen und rascher Gang des Riihrwerkes notwendig war, 
dann. wurden nach dem Erkalten langsam 76°5 g Methylester 
durch den Tropftrichter zugefiigt. Hierbei wurde nur eine 
schwache Erwaérmung beobachtet. Nachdem 3 Viertelstunden 
lang fiir gelindes Sieden gesorgt worden war, wurde das 
erkaltete Reaktionsgemisch wieder auf Eis gegossen, unter 
standigem Umrihren langsam mit verdiinnter Schwefelsdure 
versetzt und ausgeathert, bis eine Probe keine Eisenchlorid- 
reaktion mehr gab. Diese Atherlésung wurde mit dem Atherteil 
vereinigt, tiber Chlorcalcium getrocknet und der Ather im 
Vakuum abdestilliert. Bei der weiteren Vakuumdestillation ging 
bei 49 bis 91° (17 mm) ein farbloses Fliissigkeitsgemenge tiber, 
wihrend ein zahfllissiges, gelbbraunes Ol zuriickblieb, das ‘sich, 
wie ein Vorversuch zeigte, bei weiterem Erhitzen’ zersetzte. 
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Das Destillat betrug 45 g und erwies sich, seiner,Hauptmenge 
nach, .nach  wiederholter, Destillation, als). -bromessigsaures 
Methyl; daneben -konnten mehrere ein bis zwei .lropfen groge 
Fraktionen, bromfreier Substanz..erhalien werden, die jedoch 
durchaus nicht analysenrein waren. Der Riickstand betrug 38 g; 
er wurde in-Alkohol, gelést und mit; Wasser, das mit Natrium- 
carbonat. schwach -alkalisch ,gemacht war, versetzt. Es fielen 
hierbei 30 g einer harzigem Masse, aus, die durch ein nasses 
Filter getrennt wurden.,.Die Loésung..wurde, angesduert,: aus- 
geithert, der Ather getrocknet,und_ abdestilliert. Es blieben 7 g 
eines hellbraunen Ols. zuriick, welche der Vakuumdestillation 
unterworfen wurden. Da bei jeder Destillation ein Substanz- 
verlust durch teilweise Zersetzung eintrat'und nach fiinfmaligem 
Fraktionieren noch keine konstante Fraktion erzielt werden 
konnte, wurde die Hauptmenge, die bei 85 bis 95° (17 mm) 
siedete und die Ejisenchloridreaktion sehr krdaftig..gab, ana- 


lysiert. 


0°2812 g Substanz gaben 0°4055 ¢ CO, und 0° 1430 g HO. 
g EW & Me 


0*5070 g Substanz gaben 0°3755 g Ag Br. 
C,H,,O3Br: Ber. C 37°67); H 4°97); Br 35° 840. Gef. C.39°339'); 


H 5° 69 %o; Br 31° 52 0/5. 


Aus dieser Analyse geht hervor, daf} die Fraktion noch 
durch bromfreie Substanz verunreinigt war. 

Das oberwahnte Harz, das die Eisenchloridreaktion nicht 
gab, in Kalilauge. unldslich, léslich aber in Alkohol, Ather, 
Benzol und Aceton war, zeigte sich als ein auBerst kompliziertes 
Gemisch, das nicht naéher untersucht wurde. 

Die Ausbeute bei diesem, Versuch betrug nach dem obigen 
3°5°/, der Theorie. 

Das y-bromacetessigsaure Isopropyl ist, ein diinnfliissiges 
Ol, das anfangs farblos ist, nach einiger Zeit aber eine hell- 
gelbe Farbung annimmt. Seine warmen Dampfe besitzen einen 
scharfen Geruch und greifen die Augen stark an, unterscheiden 
sich aber in der Art der Affektion deutlich.von den Estern der 
Bromessigsaure. Die Substanz ist, leicht léslich in Ather und 
Alkohol und. in Natriumcarbonatlésung, unldéslich. in . kaltem 
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Wasser, zersetzt sich in hei8em Wasser und farbt eine wasserige 
Eisenchloridlésung dunkelkirschrot. 


Einwirkung von bromessigsaurem Methyl auf die 
Magnesiumverbindung des bromessigsauren Isobuty]s. 


Darstellung des primaren Isobutylesters der Bromessigsaure. 


Nach C., 1897, II, p. 659, stellte Steinlen’ auch diesen 
Ester durch Veresterung mit Schwefelsa4ure am Wasserbad 
her. Wir verfuhren hierzu wie folgt: 


140 g Bromessigsdure, 74 g primdrer Isobutylalkohol und 
30 g konzentrierte Schwefelsdure wurden am Wasserbad unter 
RiickfluBkiihlung 3 bis 4 Stunden erwdrmt. Der kalte Kolben- 
inhalt wurde hierauf mit kaltem Wasser gewaschen, Uber 
Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum fraktioniert. Nach 
kurzem Vorlauf ging die Hauptmenge des Esters bei 74°5° 
(10 mm) iiber. Die Ausbeute betrug 55°/, der theoretischen. 


Der Isobutylester, welcher von Steinlen als gelbes Ol 
geschildert wird, ist eine leichtbewegliche, dauernd farblose 
Flissigkeit, welche den fiir die Ester der Bromessigsaure 
charakteristischen Geruch besitzt, wie seine Homologen die 
Augen zu Tranen reizt, leicht léslich ist in Alkohol und Ather, 
unléslich in kaltem Wasser und sich, wenn er nicht gut ge- 
trocknet aufbewahrt wird, leicht verseift. 


Die Analyse wurde sowohl nach Carius als auch nach 
der beim Isopropylester beschriebenen Methode ausgefiihrt: 


I. Nach Carius: 0°2935 ¢ Substanz gaben 0° 2820 ¢ AgBr. 
Il. Durch Kochen mit H,O: 0°3250 g Substanz gaben 0°3133 g AgBr. 
C.H,,O0.Br: Ber. Br 40°98 4/y. Gef. Br I 40°89); II 41°029o. 


Grignard’sche Reaktion: 8:1g Magnesium wurden 
mit Ather tibergossen; hierauf wurden 71 g bromessigsaures 
isobutyl und ein Kérnchen Jod zugefiigt und sofort auf zirka 
—20° gekiihit. Die Reaktion trat bald ein und wurde sehr leb- 
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haft. Die Menge des Esters betrug wieder um 10°/, mehr als 
berechnet wurde und reichte auch diesmal wieder aus, um 
nach etwa 1'/, Stunden und Erwarmen den gréften Teil des 
Magnesiums zu lésen. Zu dem erkalteten Reaktionsgemisch 
wurden unter kraftiger Rihrung durch den Tropftrichter 51 ¢ 
bromessigsaures. Methyl. zugefiigt. Es. trat eine betrachtliche 
Erwaérmung ein und der Ather kam kurze Zeit ins Sieden. 
Dann wurde noch eine halbe Stunde erwarmt und nach dem 
Erkalten sofort auf Eis gegossen. Die Erfahrung lehrte, da es 
bei diesem wie auch bei den. anderen Versuchen von Wichtig- 
keit ist, da8 das Reaktionsprodukt sofort nach. der Reaktion 
verarbeitet werde; beim Stehenlassen tiber Nacht verringerte 
sich die spatere Ausbeute gewaltig, wogegen zahlreiche harzige 
Produkte auftraten. | 

Das mit Eis zersetzte Reaktionsgemisch wurde mit ver- 
diinnter Schwefelsdure deutlich sauer gemacht und gut aus- 
geathert. Um dies vollstaéndig zu erreichen, wurden die Wasser- 
teile jeweils mit Eisenchloridlésung gepriift. Die Eisenchlorid- 
reaktion der gesammelten Atherlésung war ziemlich krAftig. 
Diese wurde nun mit 20prozentiger Natriumcarbonatlésung 
so lange ausgeschiittelt, bis der letzte Teil mit Eisenchtorid 
keine Farbung mehr gab. Die Natriumcarbonatlésung wurde 
hierauf mit verdiinnter Schwefelséure angesduert und aus- 
geathert. Nachdem der Ather zum gréften Teil abdestilliert 
war, wurde die konzentrierte Lésung mehrmals rasch mit 
kaltem Wasser gewaschen. Wurden diese Wasserteile genau 
neutralisiert und mit Silbernitratlésung versetzt, so fielen zirka 
2°5 g eines Niederschlages aus, der erst aus glanzend silber- 
weifen Plattchen bestand, sich aber bald ins Gelbliche verfarbte 
und am Boden des GlaseS sich zusammenballte. Er wurde als 
bromessigsaures Silber erkannt. Der Atherteil wurde. nun iiber 
Chlorcalcium getrocknet, dann vom Ather befreit und der 
Vakuumdestillation unterworfen. Wie ein. fritherer Versuch 
gelehrt hat, tritt bei der langsamen Destillation aus einem Olbad 
vollige Zersetzung ein, bevor der Siedepunkt. erreicht wurde. 
Nur durch. rasches Erhitzen mit offener Flamme, gelang, es, 
allerdings auch unter Zersetzung, ein Destillat von 5°4¢ zu 
erhalten, welches bei 94 bis 100° (12 bis 54 mm) tiberging. Im 
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Kolben verblieb eine schwarze schmierige Masse. Die Aus- 
beute an Rohprodukt betrug also 8°/, der Theorie. Dasselbe 
war fast farblos, nur die letzten Tropfen der Destillation waren 
gelbbraun gefarbt. Es gab mit wasserigem Eisenchlorid sofort 
eine auBerst dunkle Rotférbung und besa einen Geruch, der 
dem des bromacetessigsauren Isopropyls fast gleich war. Dieses 
Rohprodukt wurde noch einer Vakuumdestillation unterworfen, 
wobei wieder ein schwarzer Riickstand blieb und folgende 
Fraktionen erhalten wurden: 


Fraktion I; 90 bis 92° (17 bis 30 meme). 
Fraktion II: 98 bis 100° (30 bis 100-mm). 


Brombestimmung: 


Fraktion [7 0°3775 g Substanz gaben 0°3702 g AgBr. 

Fraktion II: 0°3110 g Substanz gaben 0°3441 ¢ AgBr. 

Ber. fiir COOC,H,. CH,. CO. CH,Br: 33°72 %9; CH,.CO.CHgBr: 58° 369/o. 
Gef.: 1 41°739Jo, If 47-089Jp. 


Das rasche Ansteigen des Druckes bei der Destillation 
deutet darauf hin, da8 gréBere Mengen gasférmiger Zersetzungs- 
produkte bei derselben entstehen. Der Grund hierzu ist in erster 
Linie darin zu suchen, da8 der Bromacetessigsdureisobutyl- 
ester im Sinne der Gleichung: 


COOC,H, COOH 
CH, ii OM, 
CO ~~ CO 
CH,Br CH,Br 


+C,H, 


in Bromacetessigséure und Butylen zerfallt, welch letzteres 
gasférmig entweicht. Die Bromacetessigsdure aber zerfallt in 
der Hitze sofort weiter nach der Gleichung: 


COOH’ €O, 
vg Seg CH; 
o..6.U Fito 


CH,Br CH,Br 
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1880 A. C. Réttinger und F. Wenzel, 


in Monobromaceton und Kohlendioxyd. Die beiden gasformigen 
Stoffe Butylen und Kohlendioxyd bewirken die Drucksteigerung, 
wahrend das Monobromaceton mit unzersetzt iibergehendem 
Bromacetessigsaureisobutylester sich. verfliissigt. Dement- 
sprechend Zeigt die I, Fraktion, welche unter geringerem Druck 
erhalten wurde, einen Bromgehalt, der néher dem des Esters 
liegt, wahrend die Brombestimmung der Il. Fraktion einen 
Wert ergab, der auf gréBere Mengen beigemischten Brom- 
acetons hinweist. Es sei daran erinnert, daB auch bei der 
Destillation von Estern héherer Fettsdéuren mit héheren Alkoholen 
leicht Olefine entstehen, andrerseits die Acetessigsdéure beim 
Erwarmen in Aceton und Kohlendioxyd zerfallt. 

Demnach wad4ren beide Fraktionen ein Gemisch von un- 
verdndert tibergegangenem Ester und Monobromaceton und 
wiirden sich nur durch den Gehalt an letzterem unterscheiden. 
Diese Ansicht wird gestiitzt durch die Tatsachen, da8 erstens 
die I. Fraktion eine starkere Ejisenchloridreaktion gibt und 
zweitens die Il. Fraktion die Augen viel lebhafter angreift, eine 
Eigenschaft, die dem Bromaceton in hohem Mage zukommt; 
ferner wird sie dadurch bewiesen, da8 man nach wiederholtem 
raschen Destillieren der gesamten Menge Substanz ohne 
Trennung zuletzt ein Produkt bekommt, aus welchem durch 
einmalige Fraktionierung leicht reines Monobromaceton er- 
halten und als solches an seinen Eigenschaften und Analysen- 
zahlen erkannt werden konnte. 

Wiewohl also die Ausbeute bei diesem Versuch besser 
war als beim Isopropylester, so ist doch infolge der leichten 
Zersetzbarkeit die Gewinnung von y-bromacetessigsaurem Iso- 
butyl auf ein Minimum beschrankt. DaB8 sich primar ein grofer 
Prozentsatz des gewiinschten Produktes bilden mu, das wird 
auch dadurch erkennbar, da8 verhaltnismaBig wenig bromessig- 
saures Methyl unverdndert bleibt. Es wurde namlich der in 
Natriumcarbonat unldsliche Teil des Reaktionsproduktes (der 
im Atherteil verblieben war) getrocknet und vom Ather befreit. 
Nach einer Vakuumdestillation wurden 8:5 g bromessigsaures 
Methyl erhalten, wahrend im Kolben eine betrachtliche Menge 
harziger Substanzen zuriickblieb. 
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Nach diesem und dem vorigen Versuche schien es von 
Interesse, zu untersuchen, ob sich Molekiile mit noch ver- 
zweigteren Kohlenstoffketten besser bewahren, und es wurde 
daher der Versuch mit dem tertiaren Butyl angestellt. ; 


Einwirkung von bromessigsaurem Methyl auf die 
Magnesiumverbindung des bromessigsauren 
Trimethylearbinols. 


Darstellung des bromessigsauren Trimethylcarbinols. 


Die Veresterung der Bromessigsdure mit Schwefelsdure 
konnte am Wasserbad nicht erreicht werden, wahrend bei 
héherer Temperatur Zersetzung eintrat. Es erwiesen sich viel- 
mehr folgende zwei Methoden als brauchbar, von welchen die 
erste den Vorteil der Sicherheit hat, aber die geringere Aus- 
beute liefert, wahrend die zweite nur bei sorgfaltigster Arbeits- 
weise gelingt, jedoch die bessere Ausbeute ergibt und kiirzere 
Arbeitszeit in Anspruch nimmt. 


I. Esterbildung aus Anhydrid und Alkohol. 


CH,Br CH,Br 

GOesh »: COO.C(CH 

S 0 C ; (CH,), ny ( 3)3 
Co pers COOH 
CH,Br CH,Br 


Darstellung des bromessigsauren Natriums: Nach 
Bischoff und Walden! wurde verfahren, wie folgt. 3°3¢ 
Natrium wurden in 33g absoluten Alkohols gelést und mit 
50 cm* Ather verdiinnt. Ferner wurden 20 g Bromessigsaure in 
150 cm*® Ather gelést. Unter Eiskiihlung wurden die beiden 
Lésungen zusammengegossen und das ausgeschiedene Natrium- 
salz abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 
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Darstellung des Bromessigsaureanhydrids;. Nach 
W. Steinkopf? wurden 162 des Natriumsalzes mit 20g 
Bromacetylbromid gemengt, bei 25 sm Druck destilliert. Die 
von 153 bis. 159° tibergehende Fraktion wurde nochmals 
fraktioniert, wobei die Hauptmenge von 121 bis 125° (11 mm) 
iiberging und beim Abkihlen erstarrte. Die Krystallmasse 
wurde rasch auf einen Tonteller gestrichen und im Vakuum 
getrocknet; sie ist duferst hygroskopisch. 


Zur Darstellung des Esters schlugen wir nun folgende 
Arbeitsweise ein: Aquivalente Mengen Bromessigsadureanhydrids 
und Trimethylcarbinols wurden 4 Stunden am Rickflu8kiihler 
auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten schieden sich 
reichlich Ktystalle von Bromessigsaure aus. Der ganze Kolben- 
inbalt wurde mit Ather aufgenommen und mehrmals mit einer 
7prozentigen Natriumhydrocarbonatlésung durchgeschiittelt. 
Hierauf wurde der Atherteil iiber Chlorcalcium getrocknet und 
destilliert. Der Ester ging bei 59° (12 mm) iber. Die Ausbeute 
betrug nur 25°/, der theoretischen, da offenbar durch die 
hygroskopische Eigenschaft des Anhydrids das Reaktions- 
gemenge nicht ganz trocken war. 


Das bromessigsaure Trimethylcarbinol ist eine farblose 
Fliissigkeit, die sich auch bei langerem Aufbewahren nicht ver- 
andert, falls sie absolut trocken war, sonst aber in hohem 
Grade zur Verseifung neigt. Die Dampfe greifen die Augen 
heftig an und ihr Geruch ist starker als der des isomeren Iso- 
butylesters. : 


Die Analyse etgab folgende Werte: 


0°4475 g Substanz gaben 0° 2337 g HO und 0:6151,g COy, 
0:4785 g Substanz gaben 0°4702 ¢ AgBr (I. Carius). 
0*3196 ¢ Substanz gaben 0°3134 ¢ AgBr (II. Zersetzung mit H,0). 


CoH,,0,Br: Ber, C 36°92 9/9; H 5°699/o; Br 40°98 %p. Gef.: C 37-49 0/5; 
H 5°84); Br 1 41°820/5; 11 41°738%p. 


i, 
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ll. Esterbildung aus Silbersalz und Alkyljodid. 


COOAg+J5C. (CH,), _ COO. O(CHy), HAS 
CH, Br ~~ CH; Br | 


Zur Darstellung des Silbersalzes der Bromessig- 
sdiure erwies sich folgender.Arbeitsgang als der beste: 


Aquivalente Mengen Bromessigséure und. Silbernitrat 
wurden getrennt in méglichst wenig Wasser gelést. Hierauf 
wurde die Bromessigsaurelésung mit. der berechneten Menge 
einer zirka 25prozentigen Kalilauge von bekanntem Titer 
genau neutralisiert und nun unter Eisktihlung die Silbernitrat- 
lésung zugefiigt. Es fiel ein dicker Brei von glanzend silber- 
weifen Krystallblattchen aus, der sofort rasch abgesaugt, erst 
mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol und endlich mit Ather 
gut gewaschen und im Exsikkator im Dunkeln 2 bis. 3, Stunden 
im Vakuum getrocknet wurde. Nur auf diese Weise ist die 
Substanz in der angegebenen Zeit trocken zu erhalten, wahrend 
sie sich rasch verandert, wenn sie blo mit Wasser gewaschen, 
am Tonteller abgepreSt und im VakuumexsikkKator im Dunkeln 
getrocknet wird; sie nimmt dann in wenigen Stunden eine 
gelbliche Farbe an und geht in ein mattes Pulver iiber, welches 
sich nach etwa 2 Tagen fast vdllig als Bromsilber erwies, das 
von :organischer Substanz durchsetzt war. Das in der oben 
beschriebenen Weise getrocknete Silbersalz kann im. Dunkeln 
viele Tage aufbewahrt werden, ohne sich fiir das, Auge:zu ver- 
andern, wird aber doch besser gleich weiter verarbeitet. 


Darstellung des Esters: In einem kleinen, weithalsigen 
Kolben ragten durch einen doppeltgebobrten Kork ein Thermo- 
meter bis auf den Boden und ein etwa 15. bis 20 mm weites 
und zirka 50cm langes Rohr bis-zum Kolbenhals. Der Kolben 
befand sich in einer Eis-Ammonnitratkiltemischung und _ent- 
hielt 20g tertidres Butyljodid und zirka! 30.cm’ absolut 
trockenen Athers. Das Gelingen der Reaktion: ist vor.allem an 
die Giite des Butyljodids gekniipft und da ‘das. kéufliche 
Praparat oft nicht den Anforderungen entspricht, so ist der 
Untersuchung: desselben Aufmerksamkeit zu schenken. Frisch 
dargestelites Butyljodid ist farblos, doch schadet eine schwache 
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Gelbfarbung nicht. Dunkler gefarbte Praparate miissen mit 
Natriumthiosulfatl6sung gewaschen, gut getrocknet und bei 
gutem Vakuum destilliert werden. Zu diesem auf solche Art 
gereinigten Butyljodid wurden nun durch das Steigrohr in 
kleinen Partien unter Umschwenken des Kolbens 30g brom- 
essigsaures Silber zugefiigt, wobei darauf geachtet wurde, daf 
die Innentemperatur nie tiber —5° stieg und, wenn méglich, 
auf —10° gehalten wurde. War alles Silbersalz eingetragen, so 
wurde der Kolben einige Minuten bei Zimmertemperatur be- 
lassen und der Brei dann rasch abgesaugt. Das Filtrat wurde 
unter Hinzufiigen einiger Eisstiicke mit einer fiinfprozentigen 
Natriumhydrocarbonatlésung rasch gewaschen und tiber Chlor- 
calcium getrocknet. Bei der nun folgenden Destillation ging der 
Ester bei 62°3° (14 mm) liber, ohne einen Riickstand zu hinter- 
lassen. Die Ausbeute betrug 45°/, der theoretischen. 
Analyse: 


0° 2685 g Substanz gaben 0°1360 g H,O und 0°3588 g CO,. 
0: 2871 g Substanz gaben 0°2721 ¢ AgBr. 
CgH,,O.Br: Ber. C 36°92%); H 5°699/9; Br 40°98]. Gef. C 36°45 /); 


H 5°679); Br 40°339/,. 


Grignard’sche Reaktion. 


Infolge der hohen Gestehungskosten des tertiaren Butyl- 
esters wurde die Reaktion nur mit geringen Mengen ausgefiihrt, 
weshalb es nicht mdglich war, einen einheitlichen Stoff zu 
erzielen. Wir beschranken uns daher auf die Beschreibung: 

0-81 g Magnesium wurden mit Ather versetzt und mit 
6°50 g bromessigsaurem Trimethylcarbinol, und einem K6rn- 
chen Jod in Reaktion gebracht. Hierzu war es diesmal ndtig, 
etwas zu erwarmen. Auf diese Weise einmal in Gang gebracht, 
lief die Reaktion glatt zu Ende. Nachdem das Magnesium gelést 
war, wurden 5:‘10¢ bromessigsaures Methyl zugefiigt. Hierbei 
konnte keine Erwarmung beobachtet werden. Das Gemenge 
wurde nun zirka eine halbe Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde wie gewdhnlich auf Eis gegossen und mit verdiinnter 
Schwefelséure deutlich sauer gemacht. Der im Scheidetrichter 
getrennte Atherteil gab mit Eisenchloridlésung nur eine schwache 
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Farbung. Er wurde getrocknet und der Vakuumdestillation 
unterworfen. Bei 17 mm Druck ging bei 53 bis 56° ein farb- 
loses Destillat iiber, das seiner Hauptmenge nach bromessig- 
saures Methyl war. Im Kolben verblieb ein gelbbraunes Ol, das 
sich bei weiterer Destillation zu zersetzen drohte. Es wurde 
mit Ather digeriert, wobei der gréBte Teil:in Lésung ging. Der 
Riickstand, der sich in Kalilauge léste, wurde hieraus mit 
Schwefelsdure ausgefallt, der Niederschlag in Alkohol gelost 
und vom Ldésungsmittel befreit; es hinterblieb eine kleine 
Menge eines braunen Harzes. Die Atherlésung des Ols gab 
mit Eisenchloridl6sung eine mafBige Rotfarbung. Da an eine 
Isolierung der geringen Menge etwa noch vorhandenen brom- 
acetessigsauren Trimethylcarbinols durch Destillation nicht zu 
denken war, wurde versucht, dasselbe. aus dem, Gemenge 
mittels der Kupferverbindung abzuscheiden, aber auch dieser 
Versuch blieb ohne Resultat. 


Einwirkung von bromessigsaurem Methyl auf die 
Magnesiumverbindung des bromessigsauren Benzyls. 


Darstellung des bromessigsauren Benzyls. 


Um den Benzylester der Bromessigsdure darzustellen, 
wurde nach folgender Methode vorgegangen. Aquivalente 
Mengen Bromessigsdure und Benzylalkohol wurden vereinigt 
in einem Kolben mit doppelt: durchbohrtem Kork, in welchem 
ein Einleitungsrohr, bis zum Boden reichend, und ein kurzes 
Ableitungsrohr eingepaSt waren. Unter Vorschaltung . einer 
Schwefelsdurewaschflasche und eines Chlorcalciumrohres und 
unter Nachschaltung eines ebensolchen wurde Salzsaéuregas 
bis zur Sattigung durch das Gemisch geleitet, wobei der Kolben 
in Eis gebettet wart Dann wurde das Ganze noch etwa 5 bis 
7 Stunden in Eis stehen gelassen. Zuletzt wurde mehrmals mit 
Wasser gewaschen' und getrocknet. Das Reaktionsprodukt 
wurde nun der Vakuumdestillation unterworfen, »wobei, der 
Ester nach kurzem Vorlauf bei 144° (10 mm) iiberging. 

Das bromessigsaure Benzyl ist eine dauernd farblose, 
leicht bewegliche Flissigkeit, die in ganz geringem Grade die 
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Augen und die Schleimhaute angreift. Die Analyse..ergab 
folgende Werte: 


0° 0924.¢ Substanz .gaben 0°0329.g HO und 0°1591 g COxg. 
0°0923 g Substanz gaben 0°0753 g AgBr (1). 
+2343 g Substanz gaben 0° 1924 ¢ AgBr (II). 
CgH,O.Br: Ber. C 47°16% 9; H 3°960/,; Br'34°909),. Gef.: C 46° 960), 
H 3°98); Br I 34°72 9); If 34°95). 


Grignard’sche Reaktion. 


3°65 g Magnesium wurden mit Ather tibergossen und mit 
34°4 ¢ bromessigsaurem Benzyl und einem K6rnchen Jod ver- 
setzt. Die Reaktion begann sehr rasch und war sehr kraftig. 
Unter guter Rihrung hatte sich in einer halben Stunde der 
groBte Teil des Magnesiums gelést. Hierauf wurden 22°95 ¢ 
bromessigsaures Methyl zugefiigt und noch 1 Viertelstunde 
erwarmt. Das kalte Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegossen, 
mit verdiinnter Schwefelsdure deutlich angesduert und gut aus- 
geathert. Der Atherteil gab mit Eisenchloridlésung eine starke 
Rotfarbung. Er wurde tiber Chlorcalcium getrocknet und im 
Vakuum destilliert. Bei der I. Destillation wurden gréfere 
Fraktionen bei zirka 50°, 90°, 120° und 180° erzielt, die sich 
aber durchaus nicht deutlich absonderten; das Thermometer 
stieg vielmehr ziemlich gleichma®ig und nur das Destillations- 
tempo war ein verschiedenes. Als nun versucht wurde, die 
Fraktionen so gut als méglich zu trennen, zeigte sich, daB die 
Siedepunkte bei jeder weiteren Destillation betrachtlich sanken, 
wihrend ‘stets ein Riickstand im Fraktionierkolben verblieb. 
Zuletzt gelang es, zwei kleine Fraktionen bei 44 bis 47° 
(16 mm) und bei 90 bis 97° (12 mm) und’ dazwischen die 
Hauptfraktion bei 76 bis 78° (10mm) zu gewinnen, ‘welch 
letztere, nochmals rektifiziert, bei 75 bis 75°5°' (10 am). iiber- 
ging. Alle drei Fraktionen: waren farblos und keine gab die 
Eisenchloridreaktion. Die Analyse der sete fener mene ergab 
folgende Werte: 


J. 0°3204 g Substanz gaben 0° 1205 ¢ H,O und 0+5720,¢ COp. 
II. 0:5040.g Substanz gaben 0: 1980 ¢ He und 07907 1:¢ COs. 
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Il. 0°5475 ¢ Substanz gaben 0°5990 g AgBr. 
II, 0°3094 g Substanz gaben 0°3366 g AgBr. 
C;H,Br: Ber. C 49-139); H 4°139); Br 46°74). Gef. I C 48-699), ; 
H 4°219/,; Br 46°56). Il. C 49*099), ; H 4-409; Br 46-300). 


Die auf Grund dieser Analyse sich ergebende Bruttoformel 
C,H,Br kommt sowohl! dem Bromtoluol C,H,Br.CH, als auch 
dem Benzylbromid C,H,.CHeBr zu. Da nun das Brom aus der 
Kette leicht abgespalten werden kann, aus dem Kern jedoch 
nicht, so wurde zwecks Feststellung, welche Substanz vor- 
liege, folgendermaBen vorgegangen::Wenige Tropfen der Sub- 
stanz wurden mit Natriumcarbonatlisung kurz gekocht. Die 
wasserige Fliissigkeit wurde angésduert und es konnten in ihr 
nunmehr betrachtliche Mengen Brom sowohl durch Silbernitrat 
als auch durch Chlorwasser und Schwefelkohlenstoff nach- 
gewiesen werden. Hieraus ergab sich, da8 bei der Destillation 
von bromacetessigsaurem Benzyl Benzylbromid entstanden ist. 
Dies ware nach folgender Gleichung denkbar: 


COO.CH,.C,H, CO 


cH, > 
éo =k > O+BrCH, . CeH; 
CH,Br CH,” 


Das entstandene Lakton, welches sich von. der §-Keto- 
{-oxybuttersdure ableitet: 


COOH CO 
CH, > CH, 
CO CO 
CH,OH CH, 


ist als Tetronséure bekannt und von L. Wolff? aus dibrom- 
acetessigsaurem Athyl dargestellt* worden durch langeres 
Erhitzen auf 120 bis 130° bei einem Drucke von 30 bis 40 mm 
und nachtragliches Entziehen des Broms mit Natriumamalgam 
in Sodalésung. Die Tetronsaure ist nach Wolff eine weife, 
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1888 A. C. R6ttinger und Fi Wenzel, 


krystallinische Substanz vom Schmelzpunkt 141°. Da sich also 
(nach Wolff) dieses Lakton aus dem Athylester der Bromacet- 
essigsdure und der Dibromacetessigsaure bildet, in ersterem 
Falle aber nicht isoliert werden kann, weil es unter den 
dortigen Versuchsbedingungen nicht. bestandig ist, war zu er- 
warten, da8 auch bei der. Destillation des, Benzylesters. der 
Bromacetessigsdure. neben Benzylbromid Tetronsaure, ent- 
standen war und diese, respektive ihre Zersetzungsprodukte 
die Destillationsriickstande bildeten. 

Um nun festzustellen, ob in diesen Destillationsriickstanden 
nennenswerte Mengen von Tetronsaure erhalten. geblieben 
sind, wurde der Versuch noch einmal wiederholt, wobei 8 g 
Magnesium, 70g Benzylester und 50 g Methylester zur Reaktion 
gebracht wurden. Der Versuch. verlief ganz. wie oben be- 
schrieben. Nach. wiederholtem Fraktionieren wurden folgende 


Substanzen rein isoliert: 


og bromessigsaures Methyl 
18°5 g Benzylbromid. 


Die Kolbenriickstande der Destillationen wurden zuerst 
mit wenig Ather, dann mit warmem Wasser extrahiert und die 
Lisung eingedampft. Obgleich die harzige, schmierige Masse 
fiir dieses Verfahren wenig geeignet schien, gelang es doch, 
eine kleine Menge hellbrauner Krystallchen zu erhalten, die bei 
136 bis 141° schmolzen und hieran, sowie an ihren anderen 
Eigenschaften als Tetronsdéure erkannt wurden. Die Haupt- 
menge der Tetronsaure scheint sich bei den wiederholten 
Destillationen, ahnlich wie dies bei den Versuchen von Woltt 
der Fall war, verandert zu haben. 


Aus der gewonnenen Menge Benzylbromid rechnet sich 
mindestens 20prozentige Ausbeute an primdr entstandenem 
bromacetessigsaurem Benzyl. | 

Da die Ursache der leichten, Abspaltbarkeit des.,.Benzy!- 
restes im vorliegenden Falle wohl.nur auf die Anwesenheit des 
y-standigen Bromatoms. zuriickzufiihren: ist, wurde. in einem 
weiteren Versuche der Magnesiumbromessigsdurebenzylester 
mit Methylacetat als bromfreier Komponente’ in’ Reaktion 
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gebracht, wobei die Isolierung des Acetessigsdurebenzylesters 
keine Schwierigkeiten bot. 


Einwirkung von Methylacetat auf die 
Magnesiumverbindung des bromessigsauren Benzyls. 


Um Gewifheit dariiber zu erlangen, da das Brom bei der 
Destillation hinderlich war und sich andrerseits der Benzylester 
zur Grignard’schen Reaktion verhaltnismafig gut eignet, wurde 
der Versuch mit bromfreier 2. Komponente angestellt. 


4°8¢ Magnesium wurden mit Ather iiberschichtet. Hierauf 
wurden 55 g. bromessigsaures Benzyl und ein K6érnchen Jod 
zugefiigt. Die Reaktion war sehr kraftig. Hierbei war starker 
Gang des Riihrwerkes notwendig, da sich sonst zwei Flissig- 
keitsschichten trennten. Zuletzt wurde noch eine Viertelstunde 
erwarmt und, bis der gréBte Teil des Magnesiums sich gelést 
hatte, abkiihlen gelassen. Nun wurden 15 g essigsaures Methyl 
zugefihrt. Es trat lebhafte Erwarmung ein. Eine halbe Stunde 
wurde noch erhitzt, der kalte Kolbeninhalt dann auf Eis 
gegossen und deutlich mit verdiinnter Schwefelsaure an- 
geséuert. Der Atherteil gab mit Eisenchloridlésung keine 
Farbung. Er wurde tiber Chlorcalcium iiber Nacht stehen 
gelassen. Eine nunmehrige Probe farbte Eisenchloridlésung 
dunkelrot. Es war dies der einzige Fall bei saémtlichen hier 
beschriebenen Versuchen, wo sich das Gleichgewicht zwischen 
der primar entstehenden Ketoform und der Enolform so lang- 
sam herstellte, daB dieser Ubergang an der Farbreaktion wahr- 
genommen werden konnte. 


Der Atherteil wurde weiters mit Natriumcarbonatlésung 
extrahiert. Das Extrakt wurde nun angesduert und aus- 
geathert, der Atherteil tiber Chlorcalcium. getrocknet und 
destilliert. Es hinterblieben hierbei 6g eines harzigen Riick- 
standes, wahrend ein Destillat bei 103 bis 104° (15 mm) iiber- 
ging. Nach mehrmaligem Fraktionieren wurden 4°2 g eines bei 
97° (12 mm). siedenden Destillates erhalten, das folgende 
Analysenzahlen gab: 
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1890 A. C. R&éttinger und F. Wenzel, 


0-0665 ¢ Substanz gaben 0- 1674 ¢ CO, und 0-0388 g H,0. 7 
C,H, 903: Ber. C 68°71y; H 6°30%, Get. C 68°669),; H 6°532%,.. 


Das Praparat war bromfrei und gab eine intensive Eisen- 
chloridreaktion, 


Das acetessigsaure Benzyl ist eine leicht bewegliche, 
dauernd farblose, geruchlose Fliissigkeit, leicht léslich in Ather 
und Alkohol, unléslich in Wasser. 


Die Ausbeute betrug 11°/, der Theorie. Es bestatigte sich 
also die Vermutung, da der Benzylester an sich bessere 
Resultate liefert als die anderen hdheren Ester, wahrend als 
das stérende Element das Brom angesprochen werden muB. 


Dies letztere gewinnt eine weitere Sttitze in dem folgenden 
Versuch. 


Einwirkung von Methylacetat auf die Magnesium- 
verbindung des bromessigsauren Athyls. 


8’*1 g Magnesium wurden mit 55-7 g bromessigsaurem 
Athyl in atherischer Lésung unter Zufiigung von Jod in der 
gewohnten Weise in Reaktion gebracht. Wenn alles Magnesium 
gelést war, wurden 24:7 g essigsaures Methyl zugefigt. Hier- 
bei trat lebhafte Reaktion ein. Nach halbstiindigem Erwarmen 
wurde der erkaltete Kolbeninhalt auf Eis gegossen und mit 
verdiinnter Schwefelséure angesduert. Der Atherteil wurde mit 
Natriumcarbonatlisung geschiittelt, das Extrakt angesduert 
und ausgeathert. Der Atherteil wurde mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und mehrmals fraktioniert.. Ks wurden endlich 14°5 g¢ 
einer bei 71° (12mm) siedenden Fraktion erhalten, die an 
ihren Eigenschaften als Acetessigaéther erkannt wurde. 


Die Ausbeute betrug somit 34°/, dertheoretischen, also 
wieder mehr als bei dem analogen Versuch mit bromessig- 
saurem Methyl. | 

Aus den geschilderten Versuchen ergibt sich, da®B sich 
von den Bromessigsdureestern das bromessigsaure Athyl am 





Grignard’sche Synthesen. 1891 


besten fiir die Grignard’sche Reaktion eignet, weil die Sub- 
stanzen mit hdheren Estergruppen einerseits Zzahlreichere 
Nebenprodukte und Verharzungen verursachen, andrerseits 
sich gegeniiber den ndtigen Methoden der Aufarbeitung nicht 
widerstandsfahig genug erweisen. In zweiter Linie erscheint 
das bromessigsaure Benzyl fiir diesen Zweck geeignet. Die 
Kondensation der erhaltenen Magnesiumverbindung dagegen 
erfolgt am leichtesten mit Methylestern. 
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Uber das abnormale Verhalten einiger 
1,3-Dibrom- und 1,3-Dioxyparaffine 


yon 


Adolf Franke. 


Aus dem II. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1913.) 


Gelegentiich der Versuche, von 1,3-Diolen ausgehend tiber 


die Bromide und Cyanide zu alkylierten Glutarsduren und alky- 
lierten Pentamethylendiaminen zu gelangen,! wollte ich auch 
das Propan-2, 2-dimethyl-1,3-dibrom durch Behandeln mit 
Cyankalium in das entsprechende Cyanid tiberfiihren. Es zeigte 
sich aber, daB8 dieses Bromid, wie auch die Versuchsbedingungen 
variiert wurden, nicht mit Cyankalium reagierte. 


Auch gegen Silberacetat erwies sich das Bromid sehr 
bestandig, doch gelang es durch Anwendung eines grofen 
Uberschusses von essigsaurem Silber bei hoher Temperatur 
(190°) einen Teil des Bromids in das Acetat iiberzufiihren. 
Dieses Acetat gab beim Verseifen das Propan-2, 2-dimethyl- 
1,3-dioxy, wodurch der Beweis erbracht war, daS dem Di- 
bromid die a priori angenommene Struktur zukomme: 


CH,Br.C(CH,),.CH,Br => : 
CH,O(C,H,0).C(CH,),.CH, O(C,H,O) + CH,OH.C(CH,),.CH,OH 


Vergleicht man das Propan-2, 2-dimethyl-1,3-dibrom mit 
anderen 1, 3-Dibromiden, in welchen die Bromatome sich leicht 





1 A. Franke und M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XXII, 740 (1902). 
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1894 A. Franke, 


umsetzen [CH,Br.CH,.CH,Br, CH,.CHBr.CH,.CH,Br], so 
ergibt sich als wahrscheinlicher Grund der Bestandigkeit des- 
selben die Besetzung der beiden Wasserstoffatome der mittel- 
standigen Methylengruppe durch Methyl. Weitere Unter- 
suchungen, welche in dieser Richtung unternommen wurden, 
bestatigten diese Vermutung. Es hat sich gezeigt, daB8 analog 
konstituierte Bromide (Methylathyltrimethylenbromid, Methyl- 
propyltrimethylenbromid) auch au8erordentlich bestandig sind, 
sie werden z. B. von kochender Sodalésung selbst bei sehr 
lange dauernder Einwirkung fast gar nicht verandert. 


Auch an dem Dimethyltrimethylenglykol zeigt sich die 
reaktionshindernde Wirkung der beiden Alkylgruppen am 
mittelstandigen Kohlenstoffatom. Es 1a8t sich durch Erhitzen 
mit rauchender Bromwasserstoffsdure, auch wenn man dieselbe 
in sehr groBem Uberschusse anwendet, nur in das Bromhydrin 
und nicht in das Dibromid umwandeln, von Phosphortribromid 
wird es erst bei hoher Temperatur angegriffen, wobei in schlechter 
Ausbeute das Dibromid entsteht, von rauchender Salzsdaure, 
auch von Phosphortrichlorid wird es nicht verandert. 


Diese auffallende Bestandigkeit des Dimethylpropan- 
dioles,4 seines Bromides und der homologen Verbindungen 
kénnte man durch sterische Hinderung, bewirkt durch die 
beiden Alkyle am mittelstandigen Kohlenstoff erklaren. Ver- 
suche, die ich gemeinsam mit Leopold Meyer ausgefiihrt habe, 
machen aber eine andere Erklarung wahrscheinlicher. Es 
zeigte sich némlich, daB das 2, 4-Dimethylpentandibrom-2, 4 


CH,.CBr.CH,.CBr.CH, 
CH, CH, 


mit Silberacetat und auch mit Wasser leicht reagiert, daB aber 
bei dieser Reaktion nicht das Diacetat, sondern das Acetat des 
ungesattigten Alkohols 





1 Im entfernten Zusammenhang mit dem Verhalten der oben angefihrten 
Kérper kénnten auch die Beobachtungen an dialkylierten Malonestern stehen, 
welche von Fischer und Dilthey, B. B., 35, 844, uhd von Hans Meyer, 
B. B., 39, 198, gemacht wurden. Siehe auch A. Michael, Z. f. pr. Ch., 72, 543. 
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Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 1895 


CH,.C=CH.COH.CH, 
CH, CH, 


2 4-Dimethylpenten-2-ol 4 entsteht. Das Silberacetat wirkt also 
hier bromwasserstoffabspaltend. Beriicksichtigt man diese Tat- 
sache,! so kann man sich die Einwirkung von Silberacetat, von 
Wasser, von Cyankalium und anderen Agentien aus einer 
primaren Abspaltung von Bromwasserstoff, wobei nur der 
Wasserstoff eines benachbarten Kohlenstoffes in Betracht kommt, 
und einer sekundaren Anlagerung von Essigsaure, Wasser, 
beziehungsweise Blausdéure zusammengesetzt denken,? durch 
welche Vorstellung die au®Serordentlich trage Reaktionsfahig- 
keit des Dimethylpropandiols, seiner Homologen und Derivate 
erklarlich wird. 


Wenn nun das Fehlen eines Wasserstoffatoms am 
a-Kohlenstoffatom die Ursache der abnormalen Bestandigkeit 
ist, so mliBte sich dies auch beim 2, 2-Dimethylpropanbrom-1 
zeigen. Leider ist dieser K6rper nicht zugadnglich. Wir wollten 
ihn aus 2,2-Dimethylpropanol, welches wir auf einem neuen 
Wege erhalten konnten, durch Einwirkung von Bromwasser- 
stoff darstellen, erhielten aber in Ubereinstimmung mit den 
Beobachtungen von Tissier statt des primaren ein tertiares 
Bromid. 

Die auffallend kleine Veresterungsgeschwindigkeit, die 
N. Menschutkin beim 2, 2-Dimethylpropanol beobachtet hat, * 
laB8t sich in dem obigen Sinne deuten. 


Wir haben auch das Verhalten des Propan-2, 2-methyl- 
phenyl-1,3-dibrom untersucht und gefunden, da dasselbe im 
Gegensatze zu den friiher erwahnten Bromiden mit Soda- 
losung verhaltnismaBig leicht reagiert, wobei aber nicht das 





1 Dabei ist allerdings zu bedenken, da tertidre Alkohole, beziehungs- 
weise Bromide viel leichter Wasser, beziehungsweise Bromwasserstoff abspalten 
wie primare. 

2 A. Michael und F. Zeidler, A., 385, 227. Diese Vorstellung ist nicht 
auf alle Umsetzungen der Bromide auszudehnen. Mit Zinkstaub reagiert das 
Dimethylpropandiol leicht unter Bildung von Dimethylcyklopropan (Gustavson 
und Popper, Z. f. pr. Ch., 58, 458). 

3 B. B., 42, 4020 (1909). 
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1896 A. Franke, 


entsprechende Diol erhalten wird. Durch den Eintritt von 
Phenyl an Stelle von Alkyl scheint also die Bindung der 
Bromatome gelockert zu werden. 


Experimenteller Teil. 
Propandiol-1, 3-dimethyl-2,2 und dessen Derivate. 


Gemeinsam mit Nikolaus Obermayer und Franz Streng. 


Darstellung des Propandibrom-1, 3-dimethyl-2, 2:1 20 ¢ Propandiol- 
dimethyl? wurden mit 45 g Phosphortribromid 20 Stunden lang im zv- 
geschmolzenen Rohr auf 150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser 
gegossen, wobei sich das Dibromid als fast farbloses, schweres Ol abschied. Es 
wurde durch Ausschiitteln mit Ather von der wisserigen Fliissigkeit getrennt 
und der atherische Auszug nach dem ‘Waschen mit Sodalésung mit Chlor- 
calcium getrocknet. Bei der Destillation gingen unter einem Druck von 13 mii 
von 68 bis 71° 19°4,g. Dibromid iiber (d. s. 449), der theoretischen Ausbeute). 


Einwirkung von kochender Sodalésung auf das 
Propan-1, 3-dibrom-2,.2-dimethyl. 


11°5,g des Bromides wurden mit 500 cm’ Wasser und 
16 g krystallisierter Soda versetzt und unter Rickflu8kihlung 
gekocht. Nach sechsstiindigem Kochen wurde der erkalteten 
Lésung ein aliquoter Teil.entnommen (20cm’) .und.darin durch 
Ausfallen mit Silbernitrat.das jonisierte Brom bestimmt (20 cw’ 
ergaben 0°0565 g AgBr, das entspricht 7°5°/, des angewende- 
ten .Bromides), Beim weiteren Kochen nahm aber die Um- 
setzung nur mehr sehr wenig zu, so. da8 nach 30stiindigem 
Kochen erst 8°4°/, des Bromides umgesetzt waren (20 cm’ 
ergaben 0:0634 g AgBr). 

Da infolge der Entfernung der entstandenen Brom- 
wasserstoffsdure durch die Soda ein Gleichgewichtszustand 
nicht eintreten konnte, nahmen wir an, daB dem rohen Bromid 
eine kleine Menge eines leichter reagierenden Bromides bei- 


= eee 


1 Gustavson und Popper, Z. f. pr. Ch., 58, 458. 
2 Franke, Monatshefte fiir Chemie, XXVI, 43. 








Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 1897 


gemengt war. Wir trennten daher das noch unangegriffene 
Bromid von der Sodalésung durch Ausathern. Nach dem 
Trocknen der dtherischen Lésung wurde im Vakuum (21 mm) 
destilliert, wobei die gesamte Menge (8 g) bei 79°5° Uberging. 


0: 1658 g Substanz gaben 0° 2690 ¢ AgBr.! 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CHypBro 
~ ~~ ” Re eo 
Mi avsvbweeenas 69°04 69°56 


Dieses so gereinigte Dibromid wurde nun wieder mit 
Sodalésung gekocht. Nach 30stiindigem Kochen hatten sich 
4°3°/) umgesetzt. 7 g unveranderten Dibromides konnten wir 
zuriickgewinnen (Siedepunkt 77° bei 19 mm). 

Auch nach achtstiindigem Erhitzen mit verdiinnter Soda- 
l6sung im Rohr auf 150° war die Hauptmenge des Bromides 
unverdndert. Es hatten sich 9°/, desselben umgesetzt. 


Einwirkung von Silberacetat auf das Dibromid. 


13°5 g des durch Kochen mit Sodalésung gereinigten 
Bromides wurden mit 30 g Silberacetat (d. i. die doppelte der 
berechneten Menge) und etwas Eisessig 24 Stunden lang im 
Einschmelzrohr auf 150° erhitzt. Der Réhreninhalt wurde mit 
Ather versetzt und das zuriickbleibende Silberacetat und 
Silberbromid abgesaugt. Um die Menge des gebildeten Brom- 
silbers zu bestimmen, wurde der Niederschlag quantitativ vom 
Filter getrennt und zur Lésung des Silberacetats mit ver- 
diinnter Salpetersdure erwadrmt. Das Bromsilber wurde im 
Goochtiegel bei 130° getrocknet und gewogen (9°01! g AgBr). 
Es hatten sich demnach trotz der hohen Temperatur nur 45°/, 
des Dibromides umgesetzt. 


Der atherische Auszug wurde destilliert. Nach Vertreiben 
des Athers und der Essigsdéure unter gewOhnlichem Druck 





1 Diese und die im folgenden angefiihrten Brombestimmungen wurden 
nach Liebig durch Gliihen mit Kalk ausgefiihrt. 
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1898 A. Franke, 


ging unter vermindertem Druck (15 mm) die Hauptmenge von 
70 bis 95° iiber. Nach wiederholter Destillation unter ge- 
w6hnlichem Druck wurden zwei Fraktionen erhalten, die 
eine 184 bis 186° (unverdndertes Bromid), die zweite 210 bis 
212° (der Essigester des Glykols, dessen Siedepunkt von 
Just mit 212° angegeben ist). Zur weiteren Identifizierung 
wurde die Fraktion 210 bis 212° mit alkoholischem Kali ver- 
seift. Wir erhielten so ein Ol, das bei 200° iiberdestillierte und 
schon im Kihlrohr in den fiir das Propan-2, 2-dimethyl-1, 3- 
diol charakteristischen Krystallen vom Schmelzpunkt 127° 
erstarrte. ' 


Einwirkung von Cyankalium auf das Dibromid. 


Von den vielen Versuchen, das Bromid mit Cyankalium 
zur Reaktion zu bringen, sei hier nur einer erwahnt: 34 g Di- 
bromid wurden mit 20 g Cyankalium in wasserig-alkoholischer 
Lésung anhaltend gekocht. Nach Abdestillieren des Alkohols 
wurde ausgeathert und so 20 g unveranderten Bromides 
erhalten. Auch der abdestillierte Alkohol enthielt noch reich- 
liche Mengen Dibromid. Cyanid war nicht entstanden.? 


Einwirkung von Bromwasserstoffsaure auf das 
Propandiol-1, 3-dimethyl-2, 2. 


10 g Glykol wurden mit 200 g rauchender Bromwasserstoff- 
sdure (d. i. die zehnfache der berechneten Menge) 10 Stunden 
lang auf 100° erhitzt.? Der Inhalt der Druckflasche, es hatten 
sich zwei Schichten gebildet, wurde in Wasser gegossen und 
ausgeathert. Die atherische Lésung wurde mit Sodalésung 
gewaschen und tiber Chlorcalcium getrocknet. Nach Verjagen 
des Athers destillierte fast die gesamte Menge von 70 bis 85° 
(12 mm), bei nochmaliger Destillation bei 78° (12 mm) als 





1 Just, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 79 (1896). 

2 Beim Behandeln von CH;.CHBr.CHg.CH,Br mit Cyankalium in der- 
selben Weise konnte in guter Ausbeute das Cyanid erhalten werden. (Franke 
und Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 743 (1902). 

3 Beim Erhitzen auf héhere Temperaturen (110°) trat reichlich Ver- 
kohlung ein. 

















Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 1899 


farbloses, dickliches Ol, welches sich als reines Bromhydrin 
(Propanol-1-dimethyl-2, 2-brom 3) erwies. 


0: 1968 ¢ Substanz gaben 0°2194 ¢ AgBr, i. e. 0°0934 g Br. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C;H,,OBr 
- es “ SS 
| er ee eee 47°44 47°96 


Daf dem KOorper tatsachlich die Struktur eines Propanol-1- 
dimethyl-2, 2-brom-3 zukommt, konnten wir durch die Reduk- 
tion mit Natriumamalgam nachweisen, wobei wir das bekannte 
Propanol-1-dimethyl-2, 2 erhielten. 


CH,Br.C(CH,),.CH,OH - C(CH,),.CH,OH 


Reduktion des Bromhydrins. 


16 g Bromhydrin werden in einer mit RickfluBkihler versehenen Flasche 
mit 30 g Wasser und der zur Lésung des Bromhydrins nétigen Menge Methyl- 
alkohol versetzt. Nun werden nach und nach (im Verlauf von 2 Tagen) 300 ¢ 
vierprozentiges Natriumamalgam eingetragen und das gebildete Alkali von Zeit 
zu Zeit mit verdiinnter Schwefelsdure neutralisiert, wobei sich bald reichlich 
Natriumsulfat ausscheidet.1 Der Inhalt des GefaSes wird ausgedthert und der 
atherische Auszug mit Pottasche getrocknet. 


Bei der Destillation mit aufgesetztem Dephlegmator geht zuerst Ather und 
Methylalkohol tiber, dann unter fortwaihrendem Steigen der Temperatur bis 
120° eine leicht bewegliche Fliissigkeit von charakteristischem, kampfer- 
abnlichem Geruch, die im Kiihlrohr teilweise erstarrt. 

Bei 180° destilliert schlieBlich noch ein wenig unveriindertes Brom- 
hydrin tiber. ' 

Die Fraktion 66 bis 120° zerfallt bei nochmaliger Destillation in eine 
Fraktion 80 bis 90° und eine 110 bis 112°. Durch wiederholtes Destillieren 
der letzteren Fraktion wurde das Propanol-1-dimethyl-2,2 halogenfrei und 
rein erhalten. Es siedet bei 112° und schmilzt bei 53°. In rcinem Zustande 
krystallisiert es sehr leicht in langen, farblosen Nadeln, die sich iiber die 


1 Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Reduktion, nachdem ungefahr 
die Hilfte des Amalgams eingetragen war, zu unterbrechen, mit Ather die 
Reaktionsprodukte und das unveriinderte Bromhydrin vom Natriumsulfat zu 
trennen und nach Abtreiben des Athers (Dephlegmator) die Reduktion fort- 
zusetzen. 
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1900 A. Franke, 


GefaSwandung ausbreiten. Als beste Ausbeute an ganz reinem Produkt wurden 
4°6 g aus 70 g Bromhydrin erhalten, d. s. 12°5®/, der Theorie. 


I. 0° 1501 g Substanz gaben 0°3739 ¢ CO, und 0° 1813 g H,O. 
Il. 0° 1612 ¢ Substanz gaben 0°4024 g CO, und 0° 1954 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

I. Il. OP >..1. 2A 
Or snicmedep = 4 67°94 68°08 68°18 
PSP yer er: 13°51 13°56 13°64 


Bei den Dampfdichtebestimmungen nach V. Meyer (Xylol) verdringten: 


1. 0°0561 ¢ Substanz 15-2 cm® Luft (b = 743, f = 22°5), 
2. 0°0624 ¢ Substanz 17°0 cm? Luft (b = 740, ¢ = 21°). 


Gefunden Berechnet fiir 
I. I. sg. tv 
Molekulargewicht... 94°1 93°3 88 


Zur weiteren Identifizierung wurde das Carbinol mit Chromsaure 
oxydiert. Hierbei wurde auger Essigsadure Trimethylessigsaure in guter Aus- 
beute erhalten. Dieselbe siedete bei 158° und erstarrte in der Vorlage krystal- 
linisch. Schmelzpunkt 35°. Durch Kochen mit Silberkarbonat wurde die Saure 
in das Silbersalz tibergefiihrt, welches nach Filtrieren der heifen Lésung in 
feinen Nadelin ausfiel. Im Exsikkator zur Gewichtskonstanz getrocknet hinter- 
lieBen 0°0726 g Silbersalz beim Gliihen 0°0374 g¢ Silber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C5H,O,Ag 
—— EE 
AG ccceccsccse 51°51 51°67 


Es ist demnach erwiesen, da® die bei der Oxydation des Carbinols 
erhaltene Saure Trimethylessigsaure ist. 

Die oben beschriebene Darstellung des Tertiarbutylearbinols diirfte der 
bisher gebrauchlichen aus Trimethylessigséurechlorid vorzuziehen sein. Sie 
stellt eine Synthese aus dem niachst niederen Alkohol dar:! 


1 In ahnlicher Weise hat Meyersberg Monatshefte fiir Chemie, XXVI, 
41 (1905), durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf das Propandioldimethyl, 
wobei er das Jodhydrin erhielt, versucht, zum Propanol-2, 2-methyl zu 
gelangen. Er erhielt aber nur Sputen eines Alkohols C;H,.0, der tibrigens nicht 
krystallisierte. 
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Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 





CH, CH; CH, 


CH3.CH.CH,OH -— CH;.CH.CHO —+  CH3.C.CH,OH 


Propanol-2-methyl Propanal-2-methyl CH,OH 
Propandiol-2, 2-methy] 
CH, CH; 
-> CHy.C. CH,OH > CH,.C.CH,OH 
CH,Br CH, 


Propanol-1-dimetbyl-2, 2-brom-3 Propanol-2, 2-dimethyl 


Die Einwirkung von rauchender Bromwasserstoffsdure 
auf das Propandioldimethyl fiihrt also nur zum Bromhydrin 
und nicht zum Dibromid, wie bei anderen Glykolen. Das fertig 
gebildete Bromhydrin blieb beim stundenlangen Erhitzen mit 
rauchender Bromwasserstoffsdure unverdndert. 

Mit verdiinnter Sodalésung hingegen reagiert das Brom- 
hydrin leicht. Schon nach vierstiindigem Kochen war die 
Umsetzung eine vollstandige. Hierbei wurde aber nicht das 
Glykol zufiickgewonnen, sondern andere, nicht naher unter- 
suchte, mit Wasserdampf fliichtige Produkte, die ammonia- 
kalische Silberlésung reduzierten. 


Einwirkung von rauchender Salzséure und von Phosphor- 
trichlorid auf das Pentandioldimethyl. 


40 g Glykol wurden in einer Stépselflasche mit 400 g 
rauchender Salzsaufé versetzt und in die mit Eis und Koch- 
salz gekiihlte Lésung trockenes Chlorwasserstoffgas bis zur 
Sattigung eingeleitet, was etwa 3/, Stunden in Anspruch nahm. 
Die Lésufig wurde fiun 8 Stunden lang in zugeschmolzenen 
Réhren auf 100° erhitzt. Beim EingieBen in Wasser schied 
sich kein Ol aus. 

Det atherische Auszug hinterlieS beim Abdampfen ein 
Ol, das unter gewdhnlichem Druck bei 204° destillierte und 
in der Vorlage vollstandig erstarrte. Wir konnten so 36 g un- 
verandertes Glykol zuriickgewinnen. 

20 g Glykol wurden mit 40 g Phosphortrichlorid 24 Stunden 
lang im Bombenrohr auf 150° erhitzt. Beim EingieBen in 
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1902 A. Franke, 


Wasser schied sich kein Ol ab (also kein Dichlorid). Durch 
Ausschiitteln mit Ather lieB sich das unverdnderte Glyko! 
zuruckgewinnen. 


Propan-i, 3-diol-2, 2-athylmethyl und dessen Derivate. 


Gemeinsam mit Nikolaus Obermayer. 


Das Glykol wurde in der friiher beschriebenen Weise aus 
Methylathylacetaldehyd! und Formaldehyd in sehr guter Aus- 
beute erhalten. (Aus 46 g Methylathylacetaldehyd, 82 ¢ Formalin 
[40°/o] und 23 g Kali 58 g Glykol, d. i. nahezu die theoretische 
Menge.) Es siedet unter Atmospharendruck bei 218 bis 220°, 
erstarrt beim Abkihlen zu einer weifen, strahligkrystallinischen 
Masse und schmilzt bei 42°.? 

Das Propandibrom-1,3-athylmethyl-2,2 wurde, wie oben 
beschrieben, aus dem Glykol durch Erhitzen mit Phosphor- | 
tribromid in schlechter Ausbeute (22°5°/) erhalten. Es stellt 7 
eine wasserhelle, ziemlich leicht bewegliche Flissigkeit dar, 
die unter einem Drucke von 25 mm bei 97° und unter 18 mm 
Druck bei 92° siedet. 


I. 0°4012 g Substanz gaben 0°6135 ¢ AgBr. 
Il. 0°4430 g Substanz gaben 0°6802 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


I, RSI! LEAL NE AOE SEMA ETEY 


Gefunden Berechnet ftir 
. C H oBro 
bytes fl. A al 
ree 65°07 65°32 65°54 


Einwirkung von verdiinnter Sodalésung auf das Bromid. 


Auch dieses Bromid war mit einer kleinen Menge 
eines isomeren, reaktionsfahigen Bromids verunreinigt. Nach 
24stiindigem Kochen, wobei sich (von 6g) 16°5°/, umgesetzt 





1 Dargestellt nach der Claisen’schen Methode, siehe V. Neustadter, 


Monatshefte fiir Chemie, XXVI, 43 (1905). 
2 V. Neustadter erhielt dasselbe Glykol aus dem entsprechenden Aldo 


durch Einwirkung von Kali, Lieben-Festschrift 491. 
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Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 1903 


hatten, wurde das unveranderte Bromid zurtickgewonnen. 
Dieses nun reine Bromid (4) erwies sich aufferordentlich 
bestaéndig. Nach 33stiindigem Kochen mit Sodalésung war die 
Menge jonisierten Broms so gering, da®B in der mit Salpeter- 
sdure angesduerten Lésung auf Zusatz von Silbernitrat kaum 
eine Triibung eintrat. Das im Kolben befindliche schwere Ol 
war unverdndertes Propandibrommethylathyl (Siedepunkt 99° 
bei 26 mm). 


Einwirkung von essigsaurem Silber auf das Dibromid. 


4 ¢des durch Kochen mit Sodalésung gereinigten Bromides 
wurden mit tiberschiissigem Silberacetat und Ejisessig eine 
Stunde lang gekocht. Dabei wurde nur 0°1 g AgBr erhalten. 
Zum Vergleich wurde Trimethylenbromid in der gleichen 
Weise mit Silberacetat und Eisessig gekocht. Nach einstiindi- 
gem Erhitzen war die Umsetzung vollstandig. Das Reaktions- 
produkt erwies sich als Trimethylendiacetat (Siedepunkt 200°). 


Einwirkung von rauchender Bromwasserstoffsadure. 


10 g Glykol wurden mit 200g bei O° gesattigter Brom- 
wasserstoffsdure im Rohr 10 Stunden lang auf 100° erhitzt 
und weiter behandelt, wie oben beschrieben. Erhalten wurden 
9 g Bromhydrin, welche bei 98° (17°5 mm) Ubergingen. 


I. 0°3245 g Substanz gaben 0°3396 ¢ AgBr. 
I]. 0°2534 ¢ Substanz gaben 0° 2660 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
‘ yatta CeH,,.OB 
I. Il, OED 
inch oe eeie 44°54 44°67 44°20 


Das Propanol-1-Athylmethyl-2,2-brom-3 ist eine farb- 
lose, schwer bewegliche, in Wasser unlésliche Fliissigkeit. 
Beim Kochen mit Sodalésung reagiert es ziemlich rasch. Das 
Reaktionsprodukt, ein mit Wasserdémpfen fliichtiges Ol, redu- 
ziert ammoniakalische Silberlésung. 
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1904 A. Franke, 


Propan-t, 3-diol-2, 2-propylmethyl und dessen Derivate. 


Gemeinsam mit Friedrich. Frank. 


Dieses bisher unbekannte Glykol stellten wir in der 
schon beschriebenen Weise aus Propyimethylacetaldehyd und 
Formaldehyd dar. Aus 45 g Aldehyd, 56 cm’ Formalin (32°/,) 
und 16°8 ¢ Kali erhielten wir 52 ¢ Glykol, d. s. 87°/, der theo- 
retischen Ausbeute. Es siedet bei 121° (10 mm) und erstarrt in 
der Vorlage zu einer reinwei®en, strahligen Krystallmasse. 


I. 0° 1674 ¢ Substanz gaben 0°3927 g CO, und 0°1781 g H,O. 
ll. 0° 1253 g Substanz gaben 0° 2923 g CO, und 0° 1364. ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
—————— me, C-H O 
L. Il. sieidaada aeshaahd 
Osih inhi 63°98 63°62 63°58 i 
, eee ee ee 11°90 12°18 12°20 


Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn gaben: 


I. 12°6 mg Substanz im Anilindampf vergast eine Druckerhéhung von 
98 mm (Konstante 1060), 
ll. 16°3 mg 125 mm. 


AR AMAR NC LELOLLELE EO A 


Daraus gefunden Berechnet fiir 
| Ne “EE ee 
L. Il, CzHyg0o 
Molekulargewicht ... 136°2 138 132 


Zur weiteren Identifizierung wurde das Diacetat in der iiblichen Weise 
durch Kochen mit tiberschiissigem Anhydrid und Natriumacetat dargestellt. Es 
entsteht in guter Ausbeute (aus 6 ¢ Glykol 8°3 ¢g Acetat) und destilliert bei 
115° (10 mm) als farblose, dickliche, angenehm riechende Fliissigkeit iiber. 


I. 0° 1592 ¢ Substanz gaben 0°3557 g CO, und 0° 1349 ¢ H,O. 
Il. 0°2138 g Substanz gaben 0°4770 g¢ CO, und 0°1795 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee a 
I, II. _ C7 Hy40.(CgH30). 
op sb as 60°94 60°85 61-07 


ee a ee 9°48 9°39 9°32 








Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 1905 


[. 24°5 mg gaben im Anilindampf vergast eine Druckerhéhung von 122 mm 


(Paraffin6l). 
Il. 16°7 mg gaben unter gleichen Umstinden eine Druckerhéhung von 
82 mm. 
Gefunden Berechnet fiir 
Spesy a 
Molekulargewicht... 213 216 216 


Bei der Oxydation des Glykols mit Kaliumpermanganat erhielten wir 
nach dem Ansiuern und Ausathern einen sauer reagierenden Syrup (Methyl- 
propylmalonsiure), der beim Erhitzen unter Kohlendioxydabspaltung Methyl- 
propylessigsdure lieferte. Dieselbe wurde durch den Siedepunkt (192 bis 195°), 
durch das Molekulargewicht (bestimmt durch Titration) und durch Analyse des 
Silbersalzes identifiziert. 


03412 ¢ Séure (Siedepunkt 192 bis 195°) verbrauchten 29°0 cm? 1/,)normale 


Kalilauge. 
Daraus berechnetes Berechnet fiir 
Aquivalentgewicht C7H,40 
————_-, SS ee 
117°6 116 


0°4294 ¢ Silbersalz (durch Kochen der Saure mit Ag,O erhalten) ergaben 
0° 2089 ¢& metallisches Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C7Hy,Ag Oz 
- ~ ” ee ee 
MOG ae 48°65 48°42 


Das Ergebnis bei der Oxydation bestiatigt die a priori zu erwartende 
Konstitution des Glykols. 


C3H, CH, CH; 
CH.OH. C .CH,OH -— COOH. C. COOH - COOH. CH+CO, 
CH, CH, Cyt 
Das Pentan 2,2-Methylol ist in Wasser sehr schwer lés- 
lich, leicht in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform und Schwefel- 


kohlenstoff. Es siedet auch unter gewohnlichem Druck (753 mmz) 
unzersetzt bei 230° und schmilzt bei 44°. 
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1906 A. Franke, 


Einwirkung von Bromwasserstoffsaéure und von Phosphor- 
tribromid auf das Glykol. 


Wahrend das Propandiol-1,3-methyl-2,2 und das Pro- 
pandiol-1, 3-methylathyl-2, 2, wie gezeigt wurde, beim Erhitzen 
mit rauchender Bromwasserstoffsdure die entsprechenden 
Bromhydrine liefern, zersetzt sich das Propan-1,3-diol-2, 2- 
methylpropyl bei dieser Reaktion. Es gelang uns nicht, ein ein- 
heitliches Produkt zu isolieren. Als wir statt wadssriger Brom- 
wasserstoffsd4ure Bromwasserstoff in Eisessig verwendeten, 
erhielten wir an Stelle des Bromides das Diacetat des Glykols. 

Mit Phosphortribromid in der schon beschriebenen Weise 
erhitzt, lieferte das Glykol das Dibromid. Es wurde in einer 
Ausbeute von 23°/, der Theorie erhalten und stellt eine farb- 


lose Fliissigkeit dar, welche im Vakuum (12 mm) von 98 bis 
103° uibergeht. 


0+ 2332 ¢ Substanz gaben 0°3356 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,H, 4Bro 
~ ~— ” Sa 
DY ib Cbuc nerds 61°24 61°98 


Einwirkung von kochender Sodalésung auf das Dibromid. 


Nach den Erfahrungen, welche wir beim Dimethyl- 
trimethylenbromid und beim Methylathyltrimethylenbromid 
gemacht hatten, reinigten wir das Bromid durch achtsttindiges 
Kochen mit Sodalésung. Dabei hatten sich 5°/, umgesetzt. 
Das zuriickgewonnene Bromid destillierte konstant bei 96° 
(10!/, mm). | 


I, 0°3058 ¢ Substanz gaben 0°4468 ¢g AgBr. 
Il. 0°2761 g Substanz gaben 0°4028 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: | 
Gefunden Berechnet fiir 


Bien 12h Py itn Ue 


Bes cctceevds 62°18 62°08 61°98 












Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 1907 









Dieses so gereinigte Bromid erwies sich als auferordent- | 
lich bestandig. 5°63 .g Dibromid wurden mit 6°8 g Soda und ab 
2°00 cm’ Wasser unter Riickflu8ktihlung erhitzt und wiederum Bi 
zeitweilig nach dem Erkalten in 20cm’ das jonisierte Brom 
bestimmt. 


Es hatten sich 


nach 3stiindigem Kochen 0°24°/, 
» 11 » » 0°9 9/9 
» 20 » > 1°36 0/5 











des Bromides umgesetzt. 







Propandiol-1, 3-methylpheny]-2, 2. 






Gemeinsam mit Friedrich Frank. 












Auch dieses Glykol wurde in der beschriebenen Weise 
aus Formaldehyd und Phenylmethylacetaldehyd neu dar- 
gestellt. Aus 100 g Aldehyd wurden 105 g Glykol erhalten, 
d.'s. 85°9/) der theoretischen Ausbeute. Es siedet unter ver- 
mindertem Druck (12 mm) bei 165°, unter Atmospharendruck 
(753 mm) bei 295 bis 296° und schmilzt bei 75°. Aus der ; 
alkoholischen Lésung erhdlt man das Glykol in wohl aus- ms 
gebildeten rechtwinkeligen Tafeln (dem Pinakon 4hnlich). a 















I. 0° 1678 g Substanz gaben 0°4436 g CO, und 0°1269 g H,O. sf 
Il. 0°2104 g Substanz gaben 0°5564 ¢ CO, und 0° 1595 ¢ HO. ae f 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
See C,,H,,0. 83 
[. Il. whe Poe, 
S . <kwinait 72°10 72°12 72°25 uw 
Titles & dhteee ot 8°46 8°48 8°49 ‘ 


Das Diacetat des Glykols, eine dicke, farblose Fliissigkeit, siedet bei 175° 
(16 mm Druck) und war schon nach einmaliger Destillation rein. i 


I. 0°1350 g Substanz gaben 0°3314 ¢ CO, und 0°0886 ¢ H,O. 
Il. 0°1680 g Substanz gaben 0°4138 g CO, und 0-1100 g H,0. ° 
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1908 A. Franke, 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
—eee ‘ 
; il Cyl 1202(CzH30)e 
yh, oak 66°95 67°18 67°16 
PRL ssa lpn 7°34 7°32 7°25 


Bei der Einwirkung von Bromwasserstoffsaure wurde ein 
dunkel gefirbtes O1 erhalten, das sich beim Destillieren im 
Vakuum unter Bromwasserstoffabspaltung zersetzte und nicht 
zum Krystallisieren gebracht werden konnte. 


Einwirkung von Phosphortribromid. 


Da das Tribromid auf das Glykol schon in der Kalte heftig 
einwirkt, wurde zur Vervollstandigung der Reaktion nur auf 
45° im Bombenrohr erhitzt. Nach Offmen des Rohres, wobei 
Str6me von Bromwasserstoff entwichen, wurde in Wasser 
gegossen, ausgeathert und die atherische Lésung mit Chlor- 
calcium getrocknet. Nach zweimaliger Destillation im Vakuum 
erhielten wir Dibromid (7°2 g aus 10 g-Glykol) als farbloses. 
dickes Ol, welches bei 140° (12 mm) konstant iiberging. 


min hint ane emmneeees Wann er en ee 


fg ere a 


|..0°1287 g Substanz gaben 0- 1929 g CO, und 0°0484 ¢ H,O. 


Il. 0°2473¢ =» > 0°3715¢CO, » 0:0904.¢H,0. 
I. 0-2675¢ » >» 0°3415 9 AgBr. ' 
IV.0°3146¢ >» » 0°4080 ¢ AgBr. | 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
7 <i is Cio Bry 
I Tipja48 ».Av¥ Beri cachet 
oy EE AS 40°88 40°97 — — 41°10 
eS 4°21 4°09 — — 4°14 
arene — — 54°33 54°22 54°79 


Einwirkung von kochender Sodalésung auf das Dibromid. 


0°3647 g wurden mit 5°3 g Soda krystallisiert und 100 cv: 
unter Rickflu8kiihlung gekocht und von Zeit zu Zeit in 10.cv 
der Lésung das jonisierte Brom bestimmt. 














Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 


Es hatten sich umgesetzt: 
nach Istiindigem Kochen 20: 38%, 


StS ie > B3*54%e 
» F > » 88° 55/5 


» Il » » 99 * 20/5 
des Bromides. , 

Wahrend das Dimethyltrimethylenbromid, das Methyl- 
athyltrimethylenbromid und das Methylpropyltrimethylen- 
bromid, wie frither gezeigt wurde, von kochender Sodalésung 
auBerst schwer angegriffen wird, hat sich das Methylphenyl- 
trimethylenbromid schon nach elfstiindigem Kochen vollstandig 
umgesetzt. Hierbei war das Glykol nicht zurtickgebildet 
worden. | | 


Pentandiol-2, 4-dimethyl-2, 4. 


Gemeinsam mit Leopold Mayer. 


Dieses Glykol wurde aus dem Diacetonalkohol durch Ein- 
wirkung von Magnesiummethyljodid erhalten! in einer Aus- 
beute von 40.°/o. Es siedet bei 98° (13 mm). 


Pentandibrom-2, 4-dimethyl-2, 4. 


_ Da wir bei der Einwirkung von rauchender Bromwasser- 
stoffsaure auf das Glykol ein leicht zersetzliches Ol erhielten, 
welches sich nicht reinigen lieB, wendeten wir Bromwasserstoff, 
gelést in Eisessig an.? 

6 ¢ Glykol in wenig Eisessig gelést;) wurden in 50 g 
eisgekiihltem Bromwasserstoff-Eisessig (18°/9) gegossen. Nach 
dem Verdiinnen mit Eisstiicken wurde ausgeathert, mit 
Sodalésung gewaschen und tiber Chlorcalctum getrocknet. 
Schon beim Abdestillieren des Athers, noch mehr aber bei 
dem Versuche, im Vakuum zu destillieren, trat Zersetzung 
unter Abspaltung von Bromwasserstoff ein. Wir vermie- 
den daher bet einem zweiten Versuche jegliche Erwairmung 





1 A. Franke und M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XXVIII, 997. 
2 Harries, Ann., 343. 
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1910 A. Franke, 


des gebildeten Bromides. Der Ather wurde im Vakuum ab- 
gesaugt und der Riickstand in einer Kaltemischung abgekiihlt, 
wo er bald erstarrte. Der Krystallbrei wurde nun auf eine gut 
gekiihlte Tonplatte gebracht und rasch in einen abgekihlten 
Exsikkator gestellt. Nach ungefahr zwei Stunden waren die 
dligen Verunreinigungen aufgesaugt. So wurde das Bromid in 
Form von glitzernden, schneeweifen Krystallen erhalten. Zur 
Analyse wurden sie nun in ein Wageglaschen iibertragen, wo 
sie rasch schmolzen, und noch mit einem Stiickchen  frisch 
geschmolzenen Chlorcalciums versetzt. 


I. 0°1948 g Substanz gaben 0° 2840 g AgBr. 


IT. 0°2485 ¢ > >» 0°3612 g AgBr. 
Ill. 0°2285¢ => » 0°3325 ¢ AgBr. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
I II Ill wick Meet, 
Br» <‘eeias 62°04 61°85 61°92 61°97 


Da bei der beschriebenen Art der Reindarstellung sehr viel 
von dem Bromid verloren geht, haben wir die folgenden Ver- 
suche mit dem rohen Bromid, so wie es nach dem Absaugen 
des Athers erhalten wird, ausgefiihrt, uns aber nachtraglich 
iiberzeugt, da’ mit dem reinen Bromid dieselben Produkte 
erhalten werden. 


Einwirkung von essigsaurem Silber auf das Dibromid. 


29 g Rohbromid wurden in wenig Eisessig gelést und dann 
allmahlig 50 g Silberacetat zugefiigt. Unter starker Erwarmung 
trat sogleich Reaktion ein, die durch Ejinstellen in kaltes 
Wasser gemaBigt wurde. Nachdem das ganze Acetat ein- 
getragen war, wurde einige Zeit auf dem Wasserbad erhitzt 
und dann vom gebildeten Bromsilber. abgesaugt. Das Filtrat 
wurde destilliert, wobei zuerst Ather und Eisessig, dann die 
Hauptmenge von 156 bis 158° tberging. Eine kleine Menge 
destillierte bei 200°. 





Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 1911 








Fraktion 156 bis 158°. 


[. 0° 1469 ¢ Substanz gaben 0°3746 g CO, und 0° 1448 ¢ H,O. 
I. 0° 1242 ¢ Substanz gaben 0°3158 g CO, und 0°1153 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a CgH,,0 

LAsserty BR cps be sro 
Wseutecares 69°55 69°35 69°23 
mw .sVPIVise 11°03 10°39 10°35 


Acetylbestimmung: 


I. 0°5932 ¢ Substanz verbrauchten 19°03 cm 1/, normales KOH. 
lI. 0°5290 g Substanz verbrauchten 17°20 cm 1/, normales KOH. 





In 100 Teilen: 
Acetyl gefunden Berechnet fiir 
9 te 7 C,H,,0 ° C,H3,0 
I. Il. Sa, 
27°61 27°98 27°56 


Molekulargewicht nach V. Meyer: 





I. 0°2116 g Substanz verdriingten 35-1 cm? Luft (b = 741 mm, t = 18°). 
If. 0-0691 ¢ Substanz verdriingten 11°55 cm® Luft (6b = 751 mm, t = 17°5°). 
Gefundenes Molekulargewicht Berechnet fiir 
A ™ ~ CoH, 0. 
L Il. OI 
150 146 156 


In Chloroformlésung addiert der Kérper Brom. 
Aus den angefiihrten Eigenschaften der Substanz ergibt 
sich, daB sie identisch ist mit dem Acetat des Penten-2-ol-4- 
dimethyl-2,4, welchen Kérper Nemlich auf anderem Wege 
dargestellt hat.! 
Die Fraktion 200 bis 210° wurde im Vakuum. destilliert 
und so eine konstant bei 99° (13 mm) siedende, schwer be- | 
wegliche, farblose Fliissigkeit erhalten. } 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXVIII, 997, 1002. 








1912 A. Franke, 


I. 0° 1403 g Substanz gaben 0°3201 g CO, und 0° 1262 ¢ H,O. 
ll. 0° 1279 g Substanz gaben 0°2922 ¢ CO, und 0°1164g¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir CgoH,,03, 


ka (CH) . COH. CHy. C(CHg)9.OC,H,0 





a 


OR. & 62°22 62°31 62°00 
Bs Wut 10°06 10°18 10°44 
Acetylbestimmung: 


0+ 7623 g Substanz verbrauchten 23°66 cm 1/; normales KOH. 


In 100 Teilen: 
Acetyl gefunden berechnet 
——aeee —_—_—_—_——— 
26°71 24:70 


Es liegt daher nahe, .diesen Kérper als Monoacetylderivat 
des Glykols aufzufassen, das vielleicht mit geringen Mengen 
Monoacetat des ungesattigten Alkohols verunreinigt ist. Das 
zu erwartende Diacetat ist er jedenfalls nicht. Wir haben 
dieses auf anderem Wege dargestellt, durch Behandeln des 
Glykols mit Essigsaureanhydrid in der tiblichen Weise. Das 
Diacetat. des Pentandiol-2, 4-dimethyl-2,4 stellt eine rein weife, 
krystallinische Masse dar, welche bei 51° schmilzt und bei 98° 
(11 mm) siedet. 


I. 0° 2012. ¢Substanz gaben 0°4491 g CO, und 0° 1636 g H,O. 
I. O° 


I 1776 ¢ Substanz gaben 0°4010 ¢ CO,.1 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee 
L i. C11H 9904 
ha use. wi: 60°88 61°58 61°05 
Paviidbiande onus 9°10°— 9°34 


Acetylbestimmung: 


I. 0'2423 g¢ Substanz verbrauchten 11°17 cm* 1/, normales KOH. 
II. 0°2570 ¢g Substanz verbrauchten 11°95 om 1/, normales KOH. 





1 Das Chlorcalciumrohr zerbrach vor dem Wagen. 








Verhalten einiger 1, 3-Dibromparaffine. 


In 100 Teilen: 


Acetyl gefunden Berechnet fiir 
SY 
rT C7H402(C2H30)o 
‘ : CnmnEREnn, ieee? 


39°67 40°02 39°81 


Bei der Einwirkung von Cyankalium auf das Pentan-2, 4- 
dibrom-2, 4-dimethyl in wasserig alkoholischer L6sung wurde 


kein Nitril, sondern der ungesattigte Alkohol C,H,,O erhalten, 


welcher sich identisch erwies mit dem von Nemlich auf 


anderem Wege erhaltenen Penten-2-ol-4-dimethy]-2, 4. 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXVIII, 1002. 
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Uber die Kondensation des Phloroglucins mit 
Aldehyden | 


(I. Mitteilung) 
von 


F. Wenzel. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1913.) 


Die grofe Leichtigkeit, mit der Phenole und Phenolather 
mit Aldehyden sich unter der Einwirkung von Sauren unter 
Austritt von Wasser zu kondensieren vermégen, veranlaBte 
viele Forscher, sich in diesem Gebiete zu betatigen. Der erste 
derselben war v. Baeyer,* welcher in einer Reihe von Arbeiten 
auf diesem einfachen Wege zu Derivaten des Di- und Triphenyl- 
methans gelangte. Spater haben dann Claisen, Caro, Lie- 
bermann, M6éhlau und zahlreiche andere Forscher ihre Auf- 
merksamkeit namentlich jenen Kondensationsprodukten zuge- 
wendet, welche zu den Aurinen, Xanthenen und Fluoronen in 
Beziehung stehen. 

In direktem Gegensatze zu der Leichtigkeit, mit welcher 
die Kondensationsprodukte sich bilden, steht die Schwierigkeit, 
wohldefinierte, einheitliche oder gar krystallisierte Produkte zu 
gewinnen. Zumeist wurden mehr oder minder gefarbte Sub- 
Sstanzen erhalten, die in miihevoller Arbeit giinstigstenfalls in 
mikrokrystallinische Form gebracht werden konnten und deren 
Analysen auch keine zuverlassigen Schliisse beziiglich ihrer 
Zusammensetzung ermédglichten. Charakteristisch fiir die 





1 Ber. der Deutschen chem, Ges, 5, 25, 280, 1094; 6, 220 ff. 
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Schwierigkeiten, die sich dem Studium dieser relativ einfachen 
Kondensationsprodukte in der Regel entgegenstellen, sind die 
einander widersprechenden Formulierungen fiir einen und den- 
selben K6rper, zu denen verschiedene Forscher auf Grund 
ihrer Untersuchungen gelangten. So stellte beispielsweise fiir 
das Kondensationsprodukt aus $-Naphthol und Benzaldehyd 
v. Baeyer! die Formel C,,H,, O, (2C,H, CHOWSC, HOF 
—H,O), Trezinsky® die, Formel, C,,H,,O, (4C, H, CHO + 
4C,,H,OH—5H,O) und Claisen® endlich bewies, da8 ihm die 
Formel C,,H,,0 (C,H,CHO+2C,,H,OH—2H,0O) zukommt. 
Rogow* bemerkt hierzu, da8 man bei der Kondensation von 
8-Naphthol mit verschiedenen Aldehyden unter Umstanden an- 
scheinend ganz reine Korper erhalt, die, obwohl sie den richtigen 
Schmelzpunkt zeigen, bei der Analyse Zahlen ergeben, die fiir 
die Kondensate ganz andere Formeln rechtfertigen wiirden, als 
ihnen in Wirklichkeit zukommen. . Eine ,andere Schwierigkeit 
fiir die richtige Formulierung vieler dieser Produkte liegt in der 
hdufig sehr nahen perzentuellen Zusammensetzung der ver- 
schiedenen in Betracht kommenden K6rper, was auch Claisen°® 
und Liebermann und Lindenbaum® hervorheben. Letztere 
weisen endlich,auch darauf hin, da bei diesen Kondensationen 
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen verschiedene, zu- 
weilen sogar mehrere Produkte gleichzeitig entstehen kénnen. 


Wesentlich kompliziertere.Verhaltnisse als. bei allen andern 
Phenolen sind.beim, Phloroglucin zu erwarten, da zu den ange- 
fihrten Schwierigkeiten noch der Umstand hinzutritt, daB.das- 
selbe befahigt ist in tautomerer.Form: zu, reagieren .und.somit 
an der Kondensation in der Enolform, in der Ketoform und auch 
in beiden Formen gleichzeitig als Phlorodiol oder als Phloro- 
dion beteiligt sein kann und dai. unter Umstaénden an. einem 
Phloroglucin der Eintritt eines Aldehydrestes nicht blo8 einmal, 
sondern zwei- und selbst dreimal erfolgen kann. In der Literatur 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 5, 280. 

2 Ebenda, 77, 499. 

8 Annalen der Chemie, 237, 261. 

4 Ber. der Deutsehen chem. Ges., 33, 3535. hei 
5 Annalen der Chemie, 237, 261. | 

6 Ber. der Deutschen chem. Ges., 377, 1178. 
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Kondensation des Phloroglucins. 1917 


finden sich bereits Beispiele fiir diese Falle vor. Mit den ge- 
sattigten Fettaldehyden kondensiert sich das Phloroglucin in 
der Enolform, mit dem o-Aminobenzaldehyd nach Eliasberg 
und Friedlander?! in der Ketoform und mit Salicylaldehyd? 
in beiden Formen gleichzeitig. Benzaldehyd endlich scheint 
mehrmals mit einem Molekiil Phloroglucin in Reaktion zutreten, 
da das entstehende Produkt alkaliunléslich ist. 


Beziiglich des Molekularverhaltnisses zwischen Phloro- 
glucin, Aldehyd und ausgetretenem Wasser bei der Konden- 
sation laft sich eine allgemein giltige Regel keinesfalls erwarten; 
es scheint vielmehr der Kondensationsmodus sich von Fall zu 
Fall verschieden zu gestalten und auBerdem von dem Konden- 
sationsmittel, dem Lésungsmittel, der Konzentration und Tem- 
peratur abhangig zu Sein. 


Fiir das spezielle Studium der Phloroglucinaldehydkon- 
densation waren jedoch noch andere Momente maBgebend, 
welche dieselbe wichtig erscheinen lieBen. Die bekannte Phloro- 
glucinsalzsdurereaktion auf Lignin und Zuckerarten, welche 
man im Falle des Lignins urspriinglich nur dem in diesem 
gewohnlich enthaltenen Vanillin zuschrieb, veranlaBte zundchst 
Etti® diese Kondensation einer naheren Untersuchung zu 
unterziehen und spater waren es hauptsdchlich Councler, 
Tollens und Pinoff, die sich mit der Zucker-Phloroglucin- 
kondensation beschaftigten. Die Forschungsergebnisse auf 
diesem Gebiete bieten jedoch ein recht trostloses Bild. 


Councler! stellte durch Einleiten von Chlorwasserstoff in 
die wasserigen Lésungen von Phloroglucin und verschiedenen 
Zuckerarten Kondensationsprodukte her, deren Analyse ihn zu 
folgender Annahme fiihrte: Es sollten sich kondensieren 3 Mole- 
ktile Phloroglucin mit 


3 Molekiile Arabinose, beziehungsweise Xylose unter Austritt 
von 6 H,O, 





1 Ber, der Deutschen chem. Ges.,; 25, 1758. 
2 Weidel und Wenzel, Monatshefte fiir Chemie, 2/7, 62; Schreier und 
Wenzel, Monatshefte fiir Chemie, 25, 311; Liebschiitz und Wengel, Monats- 
hefte fiir Chemie, 25, 319. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 3, 637. 
4 Chemiker-Zeitung, 1894, 1617; Ber. der Deutschen: chem. Ges., 28, 24. 
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3 Molekiile Galaktose, beziehungsweise Mannose unter Austritt 
von 8 H,O, 

3 Molekiile Dextrose unter Austritt von 9 H, OQ, 

3 Molekiile Lavulose unter Austritt von 10 H,O. 

Es scheint ihm nicht unmdglich, da8 auch ein Zucker 
existiert, von welchem 3 Molekiile mit 3 Molekiilen Phloroglucin 
unter Austritt von 7 H,O kondensiert werden kénnten; er hat 
jedoch einen solchen nicht gefunden. 

Tollens? gibt als Resultat der Untersuchungen, die von 
ihm, Wheeler,” Allen® und Bertrand* angestellt wurden, an, 
da8 beim Erwarmen einer Lésung, die Pentosen enthalt, mit 
dem gleichen Volumen Salzsaéure und etwas Phloroglucin eine 
kirsechrote Farbung eintritt, welche durch einen Absorptions- 
streifen zwischen den Fraunhofer’schen Linien Dund E spektral 
charakterisiert ist. Er bentitzte diese zum Nachweis von Pen- 
tosen nach seiner »Absatzmethode<. 


Pinoff® fiihrte in alkoholischer Lésung die Kondensation 
von 1 Mol Arabinose mit 1, respektive 1/,, 1/,, 4/,, 4/;, Mol Phloro- 
glucin mit wechselnden Salzséuremengen aus und gelangte zu 
roten Lésungen, welche drei Absorptionsstreifen zeigten. Bei 
aquimolekularen Lésungen tritt nur der Pentosenstreifen auf. 
Da auch Lésungen hergestellt werden konnten, die bloB je einen 
der beiden anderen Streifen zeigen, schlieBt er, da8B 3 Konden- 
sationsprodukte existieren. 

Die Widerspriiche beziiglich des Kondensationsmodus und 
der Formulierung der verschiedenen Aldehydkondensationspro- 
dukte treten beim Phloroglucin in viel krasserer Form als bei 
anderen Phenolen hervor, was wohl auf die fast durchwegs 
amorphe Beschaffenheit und die geringe Bestandigkeit dieser 
Produkte zuriickzufiihren ist. Schon an dem F alle der Form- 
aldehydkondensation kann dies beobachtet werden. Councler® 
zog aus den Analysenzahlen dieses Kondensationsproduktes 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 1202. 
2 Ebenda, 22, 1046. 

Ebenda, 23, 137. 

t Ebenda, 24, 964. 

5 Ebenda, 38, 766. 

6 Chem.-Ztg., 20, 599. 
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Kondensation des Phloroglucins. 1919 





den SchluB, da® Phloroglucin sich mit Formaldehyd nach dem 
Schema »2-++1—1W.« kondensiert,Clowes und Tollens}, die 
diese Kondensation zwecks Ausarbeitung einer quantitativen 
Formaldehyd- Bestimmung einer eingehenden Untersuchung 
unterzogen, fanden auf Grund von Ausbeutebestimmungen das 
Verhaltnis » 1+ 1— 1 W.«, konnten aber die von ihnen ermittelten 
Analysenwerte nur unter der ziemlich seltsamen Annahme, daf 
das Produkt auf 7 Molekiile 1 Mol Wasser trotz Trocknen im 
Vakuum beibehidlt, mit diesem Kondensationsmodus in Einklang 
bringen und einige Jahre darauf fand BOhm,? ohne, wie es 
scheint, von der Clowes-Tollens’schen Arbeit Kenntnis zu haben, 
auf Grund der von ihm ersonnenen Alkalispaltungsmethode 
wiederum, in der Hauptsache wenigstens, die urspriingliche 
Deutung Counclers bestatigt, wobei jedoch in geringer Menge 
auch kompliziertere Produkte nachgewiesen erscheinen. Beim 
Studium der Kondensation von Furforol mit Phloroglucin®) — 
um ein anderes Beispiel anzufiihren —, konnten zwar Welbel 
und Zeisel die von Councler beziiglich dieser Kondensation 
ausgesprochenen Ansichten widerlegen, sie waren jedoch nicht 
imstande, trotz einer langen und vielfach variierten Versuchs- 
reihe, zu einer prazisen Vorstellung Uber den Verlauf der Kon- 
densation zu gelangen. 


Das krystallisierte Material ist, wie schon erwahnt, speziell 
auf dem Phloroglucingebiete duBerst sparlich vertreten. In der 
Literatur wird, meines Wissens, nur iiber zwei solche Fille be- 
richtet: Beim Vanillin* und beim Glycerinaldehyd,® mit denen 
sich Phloroglucin im Verhaltnis »2+-1—1H,O« kondensieren 
sollte. Was den ersteren Fall betrifft, so erscheinen die dies- 
beztiglichen Angaben recht bedenklich, nachdem Danckwortt® 
bei der Kondensation von Bromvanillin, die genau unter Ein- 
haltung der Etti’schen Reaktionsbedingungen ausgefiihrt wurde, 
nur ein amorphes Kondensat erhalten konnte, dessen Br-Bestim- 





1 Bericht der Deutschen chem. Gesellschaft, 32, 2842. 
2. Annalen der Chemie, 329, 270. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 76, 283. 

4 Etti, 1. ¢. 

5 Wohl, Neuberg; B. 33, 3104. 

6 Bericht der Deutschen chem. Gesellschaft, 42, 4163. 
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mung auf das Kondensationsschema »1-+-1—1H,O« schfieBen 
lie8. Die im III. Teile der vorliegenden Mitteilung mit dem Vanillin 
selbst wiederholten Versuche fiihrten ebenfalls nur zu einem 
amorphen Produkte, das gleichfalls als nach dem letztangefiihrten 
Schema entstanden, gedeutet werden mu8 und somit mit den 
Danckwortt’schen Angaben sich in Ubereinstimmung befindet. 
Beziiglich des Glycerinaldehyds sei folgendes bemerkt. Die Ver- 
fasser geben an, da8 eine wasserige Lésung von 4 Mol Glycerin- 
aldehyd und 2 Mol Phloroglucin mit 2 bis 3: Tropfen H,SO, 
versetzt, nach neun- bis zehnstiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur eine reichliche Ausscheidung von farblosen; perl- 
mutterglanzenden Blattchen erfolgen lieB. Hierzu ist zu be- 
merken, da8 die angewendete Wassermenge nicht ausreicht, das 
Phloroglucin in Lésung zu erhalten und da8 die Saurekonzen- 
tration zu gering ist, um eine Kondensation herbeizufiihren. Die 
Analyse des ausgeschiedenen Produktes gab ihnen folgendes 
Resultat: 


0*2015.¢ Substanz lieferten 0:4094¢ CO, und 0° 1072,¢ H, O entsprechend 
55°41%, C und 5°91%, H 
statt der fiir die Forme! C,,H,gO, (2C,Hy0;-+C,Hg0,—H, 0) berechheten 
55°56), C und 5°569, H. , 


Leider hat sich jedoch hier in die Berechnung der theore- 
tischen Prozentwerte fiir H beiden Verfassern einverhaéngnisvoller 
Rechenfehler eingeschlichen, denn die Formel C,,H;,0O, verlangt 
fiir H nicht 5°56 °/,, sondern 4°93 /,; es differieren somit die ge- 
fundenen Werte von den theoretischen um zirka 1*/,wasnatiirlich 
die ganze Formulierung volikommen illusorisch.erscheinen 1aBt. 
Aus einem anderen Grunde, der sich aus den. Resultaten. der 
vorliegenden Arbeit ergibt und an geeigneterem Orte ausfiihrlich 
erdrtert wird, erscheint iiberhaupt die Elementaranalyse speziell 
in diesem Falle fiir die Formeldeutung sehr unverlaBlich, und es 
miiBte daher die sich aus ihr ergebende SchiuSfolgerung ohne- 
hin mit groBer Reserve aufgenommen werden. Aus dem Vorher- 
gehenden erhellt wohl zur Geniige, daB auch diese beiden. Falle 
kein besonderes Vertrauen zu erwecken geeignet sind, und dati 
man wohl guten Grund hat zu bezweifein, ob tiberhaupt ‘bei der 
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Kondensation des Phloroglucins. 1921 


Kondensation mit Phloroglucin in irgendeinem Falle Aussicht 
auf Erhaltung eines krystallisierten Kérpers vorhanden ist. 


Die bisher angeftihrten Tatsachen und Betrachtungen lassen 
wohl klar erkennen, unter Welchen ungitinstigen Auspizien die 
vorliegende Untersuchung tiber die Kondensation von altpha- 
tischen Oxyaldehyden mit Phloroglucin — eine Aufgabe, deren 
Lésung wegen ihrer Beziehung zu der Zucker-Phloroglucin- 
reaktion nicht ohne Bedeutung erschien —, in Angriff genommen 
wurde. Es geschah dies weniger in der Hoffnung, vom Glticke 
in bezug auf Erhaltung neuer, wohldefinierter K6rper begtin- 
stigter zu sein, was auch in der Tat nicht erreicht werden konnte, 
als vielmehr in der Absicht, durch abgeanderte Studienbedin- 
gungen eventuell zu neuen Gesichtspunkten hinsichtlich dieses 
scheinbar so verworrenen Kondensationsmechanismus zu ge- 
langen. In diesem Sinne konnten einige Resultate erzielt werden, 
iiber die im folgenden berichtet werden soll. 


I. Uber die Kondensation des Phloroglucins mit alipha- 
tischen Aldehyden und O0xyaldehyden 


von 


L. oa nae 


- Zuandchst wurde auf die Kondemsation des Phloroglucins 
mit 8-Oxyaldehyden eingegangen, da bei diesen einfachere Kon- 
densationsverhaltnisse zu erwarten waren und daher die Me- 
thodik der Bearbeitung dieses schwierigen Gebietes leichter 
gefunden werden konnte. Die ersten Versuche erstreckten sich 
mit Riicksicht auf die leichte Zuganglichkeit des Materials 
auf die 


Kondensation des Phioroglucins mit Acetaldol. 


Dasselbe wurde nach Orndorff und Newbury! unter 
Beriicksichtigung der von Wegscheider und Spath? ange- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 73, 516. 
2 Ebenda, 31, 997. 








1922 F. Wenzel, 


gebenen Verbesserungen dargestellt. Ein Versuch, die Konden 
sation nach der Methode von Claisen durch Erhitzen der Sub- 
stanzen mit Eisessig im zugeschmolzenen Rohre herbeizufiihren 
lieferte keine greifbaren Resultatep es wurde nur eine dunkel- 
braune harzige Masse erhalten, aus der sich kein irgendwie 


definierter KGrper isolieren lieB. In alkoholischer Lésung unter 


der Einwirkung von Salzséure — eine Arbeitsweise, wie sie 
Councler bei den Zuckerarten und Etti beim Vanillin anwen- 
deten — wurde das Kondensat in Form dichter, roter Massen 
erhalten, die sich schwer filtrieren lieBen und nicht ganz von 
Salzsiure befreit werden konnten, wie dies auch bei Etti’s 
Vanillinprodukt der Fall war. Die Analyse des so hergestellten, 
zur Gewichtskonstanz im Vacuum getrockneten Produktes 
ergab Werte, die zunachst sich nicht auf eine bestimmte Forme! 
deuten lieBen, die aber auf Grund spater anzufiihrender Erwa- 
gungen ihre befriedigende Erklarung finden kénnen. Nicht giin- 
Stiger gestalteten sich die Resultate bei der Kondensation in 
essigsaurer L6sung durch konzentrierte Schwefelséure — ein 
Verfahren, dessen sich besonders Danckwortt bei seinen 
diesbeziiglichen Arbeiten bediente. Erst die Kondensation mit 
Schwefelsaure in wasseriger Lésung lieferte ein Kondensat von 
hellerer Farbe und mehr pulveriger Beschaffenheit. Seine Ana- 
lysenwerte fiihrten jedoch auch zu keiner direkten Formulierung 
des Produktes. 

Aus diesen Vorversuchen konnte der Schlu8 gezogen 
werden, da8 der Verlauf der Kondensation nicht allein von der 
Art des Kondensationsmittels, sondern ganz wesentlich auch von 
der Temperatur abhiangig ist, bei welcher die Kondensation 
durchgefiihrt -wird und da® wahrscheinlich das zunachst sich 
bildende Kondensationsprodukt nachtraglich eine ziemlich weit- 
gehende Verdnderung erfahrt, worauf die mehr oder minder 
intensive Rotfarbung der bei verschiedenen Temperaturen und 
bei verschiedener Einwirkungsdauer erhaltenen Kondensate hin- 
deutet. Es war also zu erwarten, da8 bei Einhaltung niederer 
Temperaturen, Anwendung médglichst geringer Sauremengen 
und rascher Aufarbeitung das zuerst entstehende Kondensations- 
produkt auch unverandert gewonnen werden kénnte, was sich 
in der Tat bestiatigte. 
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Die Kondensation wurde in folgender Weise ausgefihrt: 
2 Mol Phloroglucin wurden in der 120fachen Gewichtsmenge 
Wasser gelést, welche eben ausreicht dafiir, da beim Abkthlen 
der Lésung auf zirka 6° C. keine Ausscheidung eintritt. Die 
filtrierte Lésung wurde mit 4 bis 5 Volumprozenten konzen- 
trierter Schwefelsdure versetzt und in dieselbe nach Abkiihlung 
auf die oben angegebene Temperatur eine Lésung von 1 Mol 
Acetaldol in wenig Wasser eingetragen. Die Lésung wurde um- 
geschwenkt und durch Kiihlung mit Eis auf der gleichen Tem- 
peratur erhalten. Es trat dabei schon nach wenigen Minuten eine 
milchweiBe Triibung auf, die sich ziemlich rasch vermehrte und 
bald eine Schicht dichter, schneeweiBer Flocken am Boden des 
GeféBes zur Ausscheidung brachte. Da die Beobachtung ge- 
macht wurde, da8 das Kondensationsprodukt bei langerem 
Stehen in der Reaktionsfliissigkeit allmahlich eine rdtlichgelbe 
Farbung annimmt, was mit einer chemischen Veranderung des- 
selben in Zusammenhang stehen dirfte, wurde nicht das Ende 
der Umsetzung abgewartet, wozu unter den gegebenen Bedin- 
gungen mehrere Stunden erforderlich gewesen waren, sondern 
es wurde die nach einer halben Stunde ausgeschiedene Sub- 
stanzmenge durch mehrmaliges Dekantieren mit eisgekiihltem 
Wassey, Filtrieren durch ein gehartetes Filter (Absaugen und 
das damit verbundene Luftdurchsaugen erwies sich fiir die zarte 
Beschaffenheit des Produktes nachteilig) und Auswaschen mit 
gekuhltem Wasser vollkommen von Schwefelsdure befreit und 
dann im Vacuum getrocknet. Die urspriingliche Farblosigkeit 
des Kondensationsproduktes lieB sich jedoch trotz des Arbeitens 
bei niedriger Temperatur nicht vollkommen erhalten, da es sich 
wahrend des ziemlich langwierigen Auswaschens doch ein wenig 
gelblich verfarbte, so da8 es in trockenem Zustande ein Zartes, 
hellgelbes Pulver darstellte, welches beim Waschen an der Luft, 
besonders unter der Einwirkung des Lichtes, eine immer dunklere 
Farbe annahm. Bei Erhitzen zersetzt sich dasselbe ganz all- 
mahlich. Es ist unléslich in Wasser, Ather, Benzol, Ligroin, 
Chloroform, leichtléslich mit hell- bis dunkelroter Farbe in Al- 
kohol, Eisessig, Aceton, Essigester und in kalten, verdtinnten 
Alkalien. Aus den erstgenannten der organischen Lésungsmittel 
kann es durch Verdiinnen mit Wasser, aus der Lésung in 
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Alkalien durch Ansduern, wieder ausgefallt. werden. DaB das 
Produkt auf keine Art in krystallinischer Form erhalten werden 
konnte, bedarf wohl nach dem in der Einleitung Vorausge- 
schickten kaum noch der Erwahnung, Da. beobachtet wurde, 
daB die Substanz durch das Lésen und Wiederausfallen eine 
mehr schleimige Konsistenz und eine bedeutend intensivere Far- 
bung annahm, wurde im Interesse der Erhaltung eines méglichst 
unveranderten Produktes von jeglicher weiterer Reinigung ab- 
gesehen und fiir Analysenzwecke das direkt ausgeschiedene und 
gewaschene Reaktionsprodukt nach dem Trocknen im Vacuum 
verwendet. 


Eine Schwefelsdurebestimmung nach Carius ergab, daf 
das Produkt vollkommen frei von Schwefelsaure ist. 


I. 0°2469 g Substanz gaben 0°5555 g CO, und 0°1310 g H,O. 
Il. 0°2281 ¢ Substanz gaben 0°5111 ¢ CO, und 0°1263 ¢g H,O. 
il]. 0° 1735 g Substanz gaben 0° 3891 g CO, und 0°0978 ¢ H, O. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
C9 Hye O74 - Sti mm 
e eergrepers 61°22 61°36 61°10 £461°16 
Sea 6°12 5°89 6°15 6°26 


Die zu vorstehenden Analysen verwendeten Substanzen 
entstammen verschiedenen Darstellungsversuchen, bei welchen 
die auf 1 Mol Acetaldol zur Einwirkung gebrachte Phloroglucin- 
menge variiert wurde. Die Analysenresultate zeigen, da unter 
den genannten Bedingungen unabhangig von der vorhandenen 
Menge der aufeinander einwirkenden Stoffe stets nur (in der 
Hauptsache wenigstens) 1 Mol Phloroglucin mit 1 Mol Acetal- 
dol unter Austritt von 1 Mol Wasser sich vereinigt nach der 


Gleichung: 


CaH,O,+C, Hg 0, = Cro Hy, 90, +H, O. 


——'\ fae 026 fo oe a ' —_ —_ * a~ a 
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Dabei diirfte wohl das Phloroglucin als Phlorodiol in Re- 
aktion getreten sein, so da fiir das Kondensationsprodukt die 
Strukturformel 


O 

ne /CH—CH,—CH—CH, 

| | 

L OH 
Ho’ \4 Sox 


aufgestellt werden kann. 


Acetylierung des Acetaldolkondensats. 


Zur naheren Charakterisierung des obigen Kondensations- 
produktes wurde versucht, von demselben ein Acetylderivat dar- 
zustellen. Die Acetylierung erfolgt 4u®erst leicht, wenn man die 
Substanz in etwa die zehnfache Menge siedenden Essigsdéure- 
anhydrids dem etwas Natriumacetat hinzugefiigt wurde, eintragt, 
wobei fast momentane Auflésung und Rotfarbung der Flissigkeit 
stattfindet. Die Substanz wurde auf diese Weise acetyliert und 
das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Durch langeres Di- 
gerieren unter gelindem Erwérmen auf dem Wasserbade und 
Zerreiben der Reaktionsmasse mit dem Glasstabe, wurde das 
Essigsaureanhydrid allmahlich herausgelést, so da®B das Produkt 
in Form heilroter, starrer Krusten hinterblieb. Letztere wurden 
abfiltriert, mit warmem Wasser mehrmals gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Die Bemiihungen, den K6rper in krystalli- 
nischer Form zu erhalten, blieben leider auch hier vollkommen 
ergebnislos. Der Kérper ist unléslich in Wasser, Ather, Ligroin, 
Chloroform, léslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, Aceton und 
Essigester, scheidet sich aber aus allen Lésungsmitteln sowohl 
beim Einengen, als beim Ausfallen mit einer anderen Fliissigkeit 
immer in amorphem Zustande aus. Zur Reinigung wurde das 
Produkt in Benzol gelést und mit Ligroin ausgefallt, wonach es 
im Vakuum getrocknet, ein zartes, fast farbloses, nur ganz leise 
gelbstichiges Pulver bildete. Die Analysenzahlen dieses Produktes 
kommen den fiir ein Triacetylderivat des obigen Kondensations- 
produktes C,,H,O,(COCH,), von der Theorie verlangten sehr 
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nahe, so daf§ darin wohl eine gewichtige Stiitze fiir die oben 
angefiihrte Strukturannahme zu erblicken ist. Die Analyse der 
im Vakuum tiber H,SO, bis zur Konstanz getrockneten Sub- 
stanz ergab namlich folgende Resultate: 


I. 0°1787 ¢ Substanz lieferten 0° 3923 ¢ CO, und 0°0888 ¢ H, 0. 
II. 0°2350 g Substanz lieferten 0°5169 ¢ COg. 1 
Ill. 0°3433 g Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 
32°2 cm? KOH-Lisung vom Gehalte 0°005345 = 0°17211g¢ KOH, ent- 
sprechend 0°13199 ¢ COCHs. 
IV. 0°3273 ¢ Substanz verbrauchten 28°98 cm* vom Gehalte 0°005624 — 
0° 16298 ¢ KOH, entsprechend 0° 12499 ¢ COCHsg. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
C19 HgO4 (COCHS)g t ° 
 £. b I II Ill IV 
OE UTR 59°60 59°87 59°98 — — 
| Ey ee ee 5°64 5°52 — — — 
COCHs ..... 40°06 — — 38°44 38°19 


Mit Riicksicht auf die groBe Empfindlichkeit des urspriing- 
lichen Kondensationsproduktes, derzufolge es bei der Acety- 
lierung teilweise eine Verdnderung erlitten haben k6énnte, von 
welcher Verunreinigung es jedoch, wie in vielen anderen Fallen 
auf diesem Kondensationsgebiete, nicht getrennt werden kann, 
diirfte wohl das Manko von 1°6 bis 1°9 %/) an COCH, sowie die 
etwas zu hohen Werte fiir C, nicht besonders auffallig er- 
scheinen. 


Allmiahliche Veranderung des Kondensats beim Stehen in der 
Reaktionsflissigkeit. 


Wie schon friher erwaéhnt, wurde bei dem _ urspriinglich 
farblosen Kondensationsprodukt die Erscheinung wahrge- 
nommen, da es beim Stehenlassen in der Reaktionsfliissigkeit 
allmahlich eine immer tiefer werdende Rotfarbung annahm. Da 
diese Verféarbung mit einer chemischen Veranderung des Pro- 
duktes Hand in Hand gehen diirfte, so erschien es von Interesse, 


1 Wegen eines Unfalls beim Auseinandernehmen der Apparate konnte die 
H, O-Bestimmung nicht ausgefiihrt werden. 
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einen Einblick in das Wesen dieser Veranderung zu gewinnen. 
Dieses konnte nun in der Weise erzielt werden, da8 von dem 
Produkte nach immer langeren Zeitabschnitten Partien abfiltriert 
und nach der entsprechenden Reinigung und Trocknung ana- 
lysiert wurden, wobei aus dem Gange der erhaltenen Prozent- 
werte fiir C und H eine Vorstellung tiber den sich im Molekiil 
abspielenden chemischen Proze8 abgeleitet werden konnte. Es 
wurden dabei folgende Resultate erhalten: 










J. Nach 1 Tage. Farbe: rétlichgelb. 

0:1926 g Substanz : 0°4414,¢ CO, und 0°1094 ¢ H,O. 
II. Nach 4 Tagen. Farbe: rotgelb. 

02210 g Substanz : 0°5084.¢ CO, und 0°1200 g H,O. 
Ill. Nach 1 Monat. Farbe: ziegelrot. 

0°2128 ¢ Substanz : 0°5035 ¢ CO, und 0°1167 ¢ H, O. 
IV. Nach zirka 3 Monaten. Farbe: tiefdunkelrot. 

0°2117 g Substanz : 0°5117 g CO, und 0°1097 ¢ H, O. 


In 100 Teilen: 























C H 
Berechnet fiir Cy) Hy. Oy 
(= CgH,O3 + CyHgO., — H,O).. 61°22 6°12 


= fe e's dd apes 62°50 6°31 
z ERs ain sp dew oe 62°74 6°03 
ie 64°53 6°09 
SPreQsEW. cist yades 65°91 5°76 
Berechnet fiir Cy) Hy, O2 
(= Cy Hyg Og — HO) .......... 67°41 5°62 


Die Betrachtung der vorstehenden Tabelle berechtigt wohl 
zur Annahme, daf die immer an Intensitét zunehmende Ver- 
farbung des Produkts gleichzeitig mit seiner fortschreitenden 
Anhydrisierung einhergeht, indem sich aus einem Molekiil der 
Substanz ein Molekiil Wasser abspaltet, wobei wahrscheinlich 
das OH der Seitenkette mit einem OH des Phloroglucinrestes, 
unter Anschlu8 eines Sechserrings an den Benzolkern, reagieren 
diirfte nach der Gleichung: 







i CH : CH 
i a ee a 
Hol | dit sol pats oy + H,0. 
\Z4 OH HOCH CH, \SA\4 CH . CH, 


O 
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Es sei jedoch bemerkt, da die Bemiihungen, in dem teil- 
weise veranderten Produkte eine Trennung des anhydrisierten 
Anteils von dem noch intakten herbeizufiihren, véllig resultatlos 
verliefen, da das auch am weitestgehenden anhydrisierte Produkt 
in bezug auf Léslichkeitsverhdltnisse in den verschiedenen 
Lésungsmitteln gegentiber dem urspriinglichen Kondensate 
absolut keine Abweichungen aufweist. 


Auf Grund der im vorhergehenden gewonnenen Gesichts- 
punkte laBt sich auch, wie schon oben darauf fliichtig hinge- 
wiesen wurde, fiir die zunachst unerklarlichen Analysenwerte 
des in alkoholischer L6sung mit HCI erhaltenen Kondensations- 
produktes eine befriedigende Deutung geben. Die Analyse dieses 
Produkts ergab namlich folgende Zahlen: 


0+2143 ¢ Substanz ergaben 0°5136 ¢ CO, und 0° 1083 ¢ H, O, 
entsprechend: 


65°38 %  C und 5°61, H. 


Aus dem Vergleiche dieser Zahlen mit der obigen Tabelle 
erscheint wohl der Schlu8 gerechtfertigt, daB8 es sich um ein 
ziemlich weitgehend anhydrisiertes Produkt handelt, womit auch 
seine sehr intensive Farbung im Zusammenhang stehen diirfte. 


Zum Schlusse sei noch iiber folgende Tatsachen kurz 
berichtet. Das Acetaldolkondensat lést sich, wie dies auch von 
Councler und Danckwortt bei vielen anderen Kondensaten 
beobachtet wurde, in konzentrierter H,SO,, besonders beim 
gelinden Erwarmen, mit blutroter Farbe leicht auf und kann 
aus der Lésung durch Verdiinnen mit Wasser wieder ausge- 
fallt werden. Wiewohl das ausgeschiedene Produkt, wie fest- 
gestellt wurde, sich vollkommen H,SO, — frei erhalten 1a6t, 
so dtirfte es doch bei diesem Vorgange eine tiefgreifende De- 
formation erlitten haben. Denn der K6rper ist jetzt fast schwarz- 
rot und nicht mehr ganz in Alkohol léslich. 


Die bei der Analyse des in Alkohol léslichen Anteils er- 
haltenen Resultate bieten keine bestimmten Anhaltspunkte Uber 
die Zusammensetzung des K6rpers, weswegen auf sie auch 
hier nicht naher eingegangen werden soll. 
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Kondensation der gesattigten Fettaldehyde (Form-, Acet- und 
Propionaldehyd mit Phloroglucin). 


Nachdem beim Acetaldol die obenskizzierte Konden- 
sationsmethode bedeutend giinstigere Resultate als alle 
anderen Arbeitsweisen lieferte, schien es zunachst von In- 
teresse nachzusehen, ob diese Methode auch bei einfachen 
Fettaldehyden mit Erfolg anzuwenden ware. Wie schon in der 
Einleitung erwahnt, hat sich mit der Kondensation dieser 
Aldehyde hauptsachlich Councler! beschaftigt. Indem er in 
die alkoholische Lésung der reagierenden Substanzen HCl-Gas 
einleitete, erhielt er die Kondensationsprodukte in Form heller 
oder dunkler gefarbter Massen, wobei er auf Grund seiner Be- 
obachtungen es fiir wahrscheinlich hielt, dafB einem jeden 
Aldehydkondensat eine andere Farbe zukiaime. Was den 
Kondensationsmodus und die Formulierung der einzelnen 
Kondensate anbetrifft, so fiihrten ihn seine Analysenergebnisse 
zu folgenden Annahmen: 


Formaldehyd ..... CH,O0+2 C,H,O, = C,,H,.0O,+H,0O 

Acetaldehyd ...... 2 C,H,O0+3 C,H,O, = C,, Hy, Og +2 H, O 
Propionaldehyd ....3 C,H,O0+4 C,H,O,—C,, H,,0,.+3H,O 
Valeraldehyd...... 2 C,H,0+3 C,H,O, —C,,H,,0,+2 H,O 


Als nun auch hier die Kondensation nach der beim 
Acetaldol angegebenen Methode ausgefiihrt wurde, ergab sich 
zundchst die Tatsache, daf} saémtliche Kondensationsprodukte 
im unverdnderten Zustande vollkommen farblos sind, und da8 
sie sich erst nachtraglich, gleichzeitig mit einer vor sich gehen- 
den Anhydrisierung gelb bis rot farben. Es dirften demgema8 
die von Councler beobachteten verschiedenen Farbungen nur 
auf der bei den verschiedenen Aldehyden nicht im gleichen 
MaBe vorgeschrittenen Anhydrisierung, vielleicht aber auch auf 
Halochromie beruhen. Hinsichtlich der Analysen dieser Kon- 
densate, konnten beim Form- und Acetaldehyd die Befunde 
Councler’s im wesentlichen bestatigt werden; beim Propion- 
aldehyd jedoch zeigte die Analyse, daf auch hier die Kondensation 
nach dem Schema: »3 Phlor. + 2 Ald. — 2 Wasser« statt- 
gefunden hat. 
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0*1943 g Substanz ergaben 0°4466 ¢ CO, und 0°0979 g H, O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Cy, Hog Og 
(=3 C,H, 03 + 2C,H,O — 2H,0O) Gefunden: 


— ee oe 
Rtas inte ow le 62°84 62°68 


ME ubercecnas 5°73 5°59 





(Die Councler’sche Formel C33 Hg, O42 verlangt 63°46), C und 5°77), H.) 


Es erscheint somit die Behauptung begriindet, daf die 
gesattigten Fettaldehyde, mit Ausnahme des ersten Gliedes 
dieser homologen Reihe, sich alle mit Phloroglucin nach dem- 
selben Schema kondensieren. 


Die bloBe Tatsache jedoch, daB die Analysenzahlen dieser 
Kondensationsprodukte auf die ausdem Schema: »3+2—2H,0« 
sich ergebenden Formeln stimmen, bietet selbstverstandlich 
noch keine Gewdahr dafiir, dafS das Kondensat wirklich ein 
chemisches Individuum von dieser Zusammensetzung darstellt. 
Vielmehr ist es ja ebenso mdglich, daf8 das Produkt aus einem 
nahezu 4quimolekularen Gemenge zweier K6rper besteht, die 
nach den beiden denkbaren’ einfachen Kondensations- 
modifikationen, namlich: »2+1—1H,O<« und »1+1—1 H,O« 
entstanden sind, welches Gemenge bei der Analyse natiirlich 
dieselben Werte wie der obige einheitliche K6rper liefern 
miifite. Dafi letzteres tatsachlich der Fall ist, konnte nun 


beim Acetaldehyd auf Grund folgender Erwadgungen be- 
wiesen werden. 


Ein nach der Reaktionsgleichung: 
3 C,H,O,+2 C,H,O—2 H,O = C,, H,,0, 


entstandener einheitlicher Kérper miiBte, da in ihm noch samt- 
liche OH-Gruppen der Phloroglucinreste intakt geblieben sind, 
9 acetylierbare OH-Gruppen enthalten und ein Acetylderivat 
von der Formel: C,,H,,0, (COCH,), mit einem COCH, -Ge- 
halt von 47:90°/, liefern. War hingegen das Kondensations- 
produkt ein Gemenge desK6rpers: C, H, O, (= C,H,O, +C,H,O — 
H, O), mit dem K6rper: C,,H,,O, (= 2 C,H, 0O,+C, H,O—H,0), 
von denen ersterer ein Acetylderivat von der Formel: C,H,O, 
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(COCH,), mit 36°44°/, COCHsg, und letzterer ein Acetylderivat: 
C,4Hg Og (COCHs), mit 48°67°/, COCH, ergibt, so wird bei der 
Acetylierung eines derartigen Produktes ebenfalls ein Gemenge 
der Acetylderivate beider Kérper entstehen, dessen COCH,- 
Gehalt unter Zugrundelegung der im Kondensationsprodukte 


gefundenen C-Werte sich folgendermafien berechnen 1aft. 


Es bedeute: 


a die Quantitaét des C-reicheren Kérpers (also des Kérpers: 
C, H, O; (I.) im Gemenge. 
b die Quantitat des C-armeren K6rpers [C,,H,,0O, (II.)] 
P, den C-Prozentgehalt des K6rpers I. 
Pa. > 4 » » » Il. 
Pz den gefundenen C-Prozentgehalt des Gemenges. 
Gace die Quantitét des aus Koérper I entstandenen Acetyl- 
derivats. 
bac dasselbe aus KOrper II; 
M, das Molekulargewicht des K6rpers I; 


, a i ee a en SPP RE SSR Cn ML! TA aah at EE IE 


M, » » » » II; 
Maaco » > » Acetylderivats aus ]; 
Mijacy » » > > » II; 
Paiac) den COCH, — Prozentgehalt des Acetylderivats aus I; 
Pra c) » » a » » Il; 


Nach den Regeln der Gesellschaftsrechnung haben wir: 


a:b = (po — Pg): (Pg — Pa). 





Da andererseits: 


@? ac = Mg: Muay 
b:bac= My: Mae 


so folgt daraus: 


b j b suf da. Maiac) : bd. Mo éc) at 
ac+-Yac— — 
M, M, 





— (Po—Pe- Macca) r (Pe—Pa-Morac) 
M, M, 
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Bezeichnen wir nun mit »X« den zu ermittelnden COCH,- 


Prozentgehalt des Acetylgemenges, so haben wir wiederum 
nach der Gesellschaftsrechnung: 


Aacibac= (Po ac) — x): (x — Pa(ac) 


und daher: 


(Po — Pg)-Mavac) . (Pg — Pa)- Mo (ac) 
— x . x — ac <n. 
(Poia c) ) ( Patac) M, M, 





woraus sich schlieBlich ergibt: 


Ryn Ma- Mo ac - (Pg — Pa) - Porag Mp - Majac) » (Po — Pg) + Parac) 
M, . Mo ac) . (Pe — Pa) + M,. Maaco . (Pp — pz). 





Bei der Analyse zweier Acetaldehydkondensate wurden 
nun folgende Zahlen erhalten: 


I. 0°2313 g Substanz ergaben 0°5211 g CO, und 0°1112 ¢ H,O. 
Il. 0° 1882 ¢ Substanz ergaben 0°4260 ¢ CO, und 0°0852 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 


C H 
Biviavtewes 61°44 5°34 
| eS ee 61°72 5°03 


Diese Zahlen stimmen zundchst mit den von der Formel: 
C,, H,, O, verlangten: 


C H 
61°40°/,; 0°12°%/, 
befriedigend Uberein, wahrend die beiden anderen Formeln: 
C,,H,40, C H 
60°43 °/,; 3°04°/, 
C,H, O, 63° 16°/o; 3°26°/, 


verlangen. Unter der Voraussetzung, da8 im Kondensations- 
produkt ein Gemenge der beiden letztangefiihrten K6rper vor- 
liegt, wiirde sich nun fiir das aus ihm entstehende Acetyl- 


derivatgemenge nach der obenstehenden Gleichung der COCH,- 
Gehalt zu: 
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I... .44°77%, 
und Il. ....43+079%, 


berechnen. In der Wirklichkeit ergab die Analyse dieser genau 
nach der beim Acetaldol dargestellten und gereinigten Acetyl- 
produkte folgende Werte: 


I. 0*2569 ¢ Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 
26°37 cm? KOH-Lésung vom Gehalte 0°0053445 ¢ = 0°14092 ¢ KOH, 
entsprechend 0° 10807 ¢ COCHs. 


Il. 0°3287 ¢ Substanz verbrauchten 37°91 cm*® vom Gehalte 0°0047441 ¢ = 
0+ 17985 ¢ KOH, entsprechend 0° 13792 ¢ COCHs. 


In 100 Teilen: 


a 42°06°/, COCHs, 
ie od ite 41°96 » » 


Die Ubereinstimmung der gefundenen Werte mit den be- 
rechneten darf wohl mit Riicksicht auf den indirekten Charakter 
der Berechnungsmethode als befriedigend angesehen werden. 
Fir einen einheitlichen Kérper wiirde, wie schon oben betont, 
ein bedeutend hoherer COCH,-Gehalt, namlich 47-°90°/, zu er- 
warten sein. Es ware demnach daraus der Schluf zu ziehen, 
da8 im Falle des Acetaldehyds und der Analogie nach auch bei 
den anderen einfachen Fettaldehyden, die Kondensation in 
zweierlei Sinne gleichzeitig verlaéuft, indem das Phloroglucin 
teilweise in der Enol-, teilweise in der Ketoform sich an der 
Reaktion beteiligt. 

Die Erscheinung des sich Rotfirbens aller dieser Kon- 
densationsprodukte beim Stehen in der Reaktionsfliissigkeit 
wurde bereits oben erwahnt. Daf dieses genau wie beim Acet- 
aldolkondensat mit einer Anhydrisierung im Zusammenhang 
steht, konnte hier ebenfalls dadurch nachgewiesen werden, da 
die Analyse der alteren Produkte bedeutend héhere Werte fiir 
C und niedrigere fiir H lieferte. So ergab z. B. eines der obigen 
Acetaldehydkondensate, nachdem es zirka zwei Wochen in der 
Flissigkeit gestanden war und eine sattrote Farbe angenommen 
hatte, folgende Analysenzahlen: 


0° 1893 ¢ Substanz ergabén 0°4512 ¢ CO, und 0°0837 g H, O, entsprechend: 
65°000/, C und 4°91), H. 
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Kondensation von Phloroglucin mit 6-Oxypropionaldehyd, | 
Acetpropionaldol? und Propionaldol.® 


Auf das Studium der Kondensation der B-Oxyaldehyde mii 


Phioroglucin zuriickgreifend, wurden nun die genannten Kdrper 


einer Kondensation mit Phloroglucin unterzogen. Um Wieder- 
holungen zu vermeiden, sei zusammenfassend bemerkt, daf} die 
Reaktionserscheinungen hier genau dieselben waren, wie bei 
allen vorhergehenden Aldehyden. Die Kondensate fielen zu- 
nachst als amorphe, vollkommen farblose Massen aus, die sich 
aber allmahlich gelb bis rot verfarbten, Allerdings konnte hier ein 
gewisser gradueller Unterschied wahrgenommen werden. Wahrend 
zur Herbeifiihrung der Reaktion bei derselben niedrigen Tem- 
peratur und in demselben Zeitraum beim niedriger-molekularen 
6-Oxypropionaldehyd eine geringere Menge H,SQ,, als die beim 
Acetaldol angewandte, ausreichte, war bei dem héhermolekularen 
Acetpropion- und Propionaldol eine wesentlich gréfere Menge 
als dort erforderlich. Im selben Sinne wurde auch eine Differenz 
in der Intensitét der Verfarbung beobachtet. 


Das Kondensationsprodukt des erstgenannten KO6rpers 
nahm schon nach verhdltnisma®ig kurzer Zeit, so wie das Acet- 
aldolkondensat, eine tiefdunkelrote Farbe an, wahrend die Kon- 
densate beider letzteren selbst nach monatelangem Stehen in der 
Flissigkeit nur einen rotgelben Farbenton erzielen. Es bedeuten 
diese Erscheinungen wohl nichts anderes, als daf die hdher- 
molekularen Aldehyde trager in Kondensation treten und da® ihre 
Kondensationsprodukte sich ebenfalls wesentlich langsamer 
anhydrisieren. 


Die Analyse dieser Produkte zeigte wider alle Erwartung, 
da® die Kondensation bei ihnen nicht wie beim homologen 
Acetaldol im Sinne des Schemas: »1+1—1H,Os«, sondern, 
ahnlich wie bei den einfachen Fettaldehyden, nach »3+2—2H,O< 
erfolgt ist. Der Analogie halber miiBte, wie dies oben beim 
Acetaldehyd nachgewiesen wurde, auch hier diese Tatsache so 
aufgefaBt werden, dafB das Kondensat ein Gemenge beider, nach 





ar Dargestellt nach Nef, Annalen 335, 219. 
2 Dargestellt nach Schmalzhofer, Monatshefte der Chemie, 2/, 673. 
8 Dargestellt nach Thalberg, Monatshefte fiir Chemie, 79, 154. 
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den einfachen Reaktionsformeln: »1+1—1 H,O« und »2+1— 
| H,O« entstandenen K6rper bildet, so da die gefundenen 
Analysenresultate eben Mittelwerte ausden diesen beiden Korpern 
zukommenden Zahlen darstellen. Ermittelt wurden folgende 


Zahlen: 


Beim 8-Oxypropionaldehyd: 


ae LRA ETE SE OA . 


I. 0°2170 g Substanz ergaben 0°4685 g CO, und 0°1061 g H, 0. 
II. 0°2240 ¢ Substanz ergaben 0°4828 g CO, und 0°1070 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


__™ 
e' ™~ 








Cy5H 1607 CogHog31 
(= 2C,H,03 + C3HgO. —H,O) (=3C,H,03,-+ 2 C3H,O,— 2H,O) 
ON. eed 58°44 58°74 
His ile 5°19 5°35 
Berechnet fiir CgHy)04 Gefunden 
: (= C,H,O3 + C3HgO2—H,9) ' I II ; 
we. 59°34 58°88 58°78 
Masai ci 3°49 5°44 0°30. 
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Beim Acetpropionaldol: 
0° 2350 g Substanz ergaben 0°5260 ¢ CO, und 0° 1336 g H,O. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 


—_— 














17H 990; CogH 34941 
(= 2 CgHg03-+-CsHyp0.—H,0) (=3C,H,03-+-2 C,H ,y02.—2 HO) 
CO .smaads 60°67 61°50 
H weeds 6-00 6-28 







Berechnet fiir C,,H, 404 
(= CgHg03+-C,;H;)0.—H,0) Gefunden 
” —~- _ —_—_— 
7 EE ae 62°86 61°04 


-aenes 6°66 6°31. 
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Beim Propionaldol: 
0° 1919 g Substanz ergaben 0°4422 g CO, und 0°1148 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


a 





e = 





CygH90; C39H 33911 
(= 2 CgH,O3+- C.H,.0,—H,0) (= 3 CgHgO3-++-2 C.gHy.202—2 Ho( )) 
Oi esis va 61°68 62°67 
rea 6°34 6°68 
Berechnet fiir Cy 9H, 0, 
(== CgHg03-+-CgH,20.—H,0) Gefunden 
4, ~ ~ Ciseniaiien abating 
Pe 64°29 62°84 
Beds Kock 7°16 6°62. 


Da8B die Erscheinung der Rotfarbung beim Stehen in der 
Reaktionsfliissigkeit mit einer Anhydrisierung des Produktes 
in Verbindung steht, konnte auch hier aus dem Ansteigen der 
C- und Sinken der H-Werte gefolgert werden, wobei auch 
in dieser Beziehung eine Abstufung von den niedriger zu den 
héhermolekularen beobachtet wurde. Wdhrend beim B-Oxy- 
propionaldehydkondensat schon nach vergleichsmafig kurzer 
Zeit der Gang der Werte ein recht betrachtlicher war, wiesen 
die anderen beiden selbst nach einem bedeutend langeren Zeit- 
raum eine wesentlich geringere Anderung der Werte auf. So 
ergaben von den obigen Produkten: 


Beim $-Oxypropionaldehyd (nach 1 Monat) 
0° 2137 g Substanz 0°4869 ¢ CO, und 0°0971 g H,O entsprechend 
| 62°14), C und 5:05 %, H. 
Beim Acetpropionaldol (nach 3 Monaten): 


0°1777 g Substanz ergaben 0°4117 g CO, und 0°0905 g H,O entsprechend 
63° 18%, C und 5°65 %,, H. 


Beim Propionaldol (nach 3 Monaten): 


01760 g Substanz ergaben 0°4089 ¢ CO, und 0°0923 g H,O entsprechend 


63°36, C und 5°82) H. 
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Kondensation des Phloroglucins. 


Auf das Studium der 


Kondensation von Phloroglucin mit «-Oxyaldehyden 


konnte wegen der schweren Zugdnglichkeit und der grofen 
Zersetzlichkeit dieser Kérper nicht des naheren eingegangen 
werden. Es wurde lediglich die Tatsache festgestellt, da8 der 
Glykolaldehyd (dargestellt nach Fenton,' wobei die beim Er- 
warmen der Dioxymaleinsdure entstandene wasserige Losung 
des Aldehyds direkt fiir die Versuche verwendet wurde), auBerst 
schwer mit Phloroglucin reagiert. Eine fast mit der fiinffachen 
Menge konzentrierter H,SO,, als beim Acetaldol angegeben, 
versetzte wdsserige Loésung beider K6rper schied selbst 
nach mehrtaégigem Stehen bei Zimmertemperatur nichts aus. 
Es hat somit den Anschein, als ob die a-staéndige OH-Gruppe 
die Kondensation sehr verzOgern, wenn nicht ganz verhindern 
sollte, um so mehr, als wie bald berichtet werden soll, dieselbe 
Erscheinung beim Glycerinaldehyd sich wieder findet. In 
alkoholischer Lésung mit HCl wurde zwar ein Niederschlag 
erhalten; seine schleimige Beschaffenheit und sein mif®farbiges 
Aussehen luden jedoch zur weiteren Beschaftigung mit ihm 
nicht ein. 


Kondensation des Phloroglucins mit Glycerinaldehyd. 


Als Reprasentant der Kérperklasse der a-8-Dioxyaldehyde, 
wurde noch der Glycerinaldehyd auf sein Verhalten bei der 
Kondensation mit Phloroglucin untersucht. Es wurde bereits 
in der Einleitung betont, daB sich schon Wohl und Neuberg? 
mit dem Studium dieser Kondensation befaBten, daB jedoch der 
in der Berechnung der theoretischen Prozentwerte den Ver- 
fassern unterlaufene Fehler die Stichhaltigkeit ihrer Angaben 
sehr beeintrachtigt, weshalb es auch von Interesse erschien, auf 
diese Kondensation nochmals einzugehen. Der Glycerinaldehyd 
wurde nach den Angaben des einen der genannten Forscher® 
liber dén Weg seines Acetals dargestellt, wobei es allerdings 
nicht als notwendig erachtet wurde, ihn zu isolieren, sondern 


Ber. der Deutschen chem. Ges. 28 (R), 186; 29 (R), 865. 
l. c. 
Ber. der Deutschen chem. Ges. 37, 1796, 2394. 
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es wurde die erhaltene H,SO,-haltige Lésung direkt fiir die 
Versuche verwendet (was fiir die VerlaBlichkeit der Studien- 
ergebnisse nur von Vorteil sein kann, da der nicht allzu be- 
stindige K6rper durch die langwierigen Operationen des 
Isolierens und Krystallisierens méglicherweise eine Struktur- 
anderung erlitten haben kénnte). Das Bestreben, den Konden- 
sationsversuch unter genauer Einhaltung der von den Verfassern 
angegebenen Bedingungen auszufiihren, nadmlich: »1 Mol Gly- 
cerinaldehyd in der zehnfachen Menge Wasser geldst, mit einer 
Lésung von 2 Mol Phloroglucin in der 20-fachen Menge warmen 
Wasser gemischt, unter Umriihren mit 2 bis 3 Tropfen H,SO, 
versetzt, 9 bis 10 Stunden bei Zimmertemperatur stehen lassen<, 
scheiterte an dem Umstande, dafi eine in der angegebenen Menge 
Wasser geléste Phloroglucinmenge beim Abkiihlen auf Zimmer- 
temperatur einen betrachtlichen Teil der Substanz wieder aus- 
schied, demzufolge das eventuell sich bildende Kondensat stark 
mit Phloroglucin verunreinigt sein mi6Ste. Andererseits zeigte 
eine Uberlegung auf Grund der aus den vorhergehenden Unter- 
suchungen gewonnenen Tatsache der allm&ahlichen Anhydri- 
sierung der Produkte beim Stehen in der Reaktionsfltissigkeit, 
da8 speziell im vorliegenden Falle die Analyse des aut diesem 
Wege erhaltenen Kondensates keine bindende Beweiskraft be- 
sitzen kann. Wa&ahrend ndmlich bei allen im vorstehenden 
behandelten Aldehyden, die nach dem Schema: »1+1—1H,O« 
entstehenden Kondensate sowohl fiir C, als auch fiir H héhere 
Prozentwerte, als die nach dem Schema: »2+1— 1 H,O« ent- 
stehenden, besitzen, liegt beim Glycerinaldehyd, wie aus der 
Berechnung leicht zu ersehen ist, die Sache so, daf der eine 
K6rper zwar hdheren C-, dafiir aber niedrigeren H-Gehalt 
aufweist: 


C,H, 0; S H 

(=C,H, 0, +C,H,O, —H,0)..... 54°52...... 5-09 
C15 Fisg Os 

= 2 C,H, 0,+C,H,0, —H,0)..... Seas... 5:01 


Tritt nun eine teilweise Anhydrisierung ein, wodurch ja 
ein Ansteigen der C- und Sinken der H-Werte bedingt wird, so 
findet bei den anderen Aldehyden ein noch weiteres Divergieren 
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dieser oder jener statt, wahrend beim Glycerinaldehyd eine An- 
hydrisierung des » 1+ 1 — 1 H, O«-K6rpers nur eine Annaherung 
seiner beiden Werte an die des anderen bewirkt, wodurch natur- 
gema® die gefundenen Analysenzahlen ihre Unzweideutigkeit 
einblBen mUussen. ) 

Als nun auch hier versucht wurde — in der Hoffnung auf 
diesem Wege ein méglichst unverandertes Produkt erzielen zu 
kénnen — die Kondensation nach der beim Acetaldol ange- 
gebenen Methode (bei niedriger Temperatur und in grofer Ver- 
diinnung) herbeizuftihren, machte sich, ahnlich wie beim letzt- 
angefiihrten Glykolaldehyd, die Tatsache bemerkbar, da der 
Glycerinaldehyd unter diesen Bedingungen dauferst triage mit 
dem Phloroglucin reagiert, so daB sogar nach mehreren Stunden 
keine Ausscheidung des Kondensates auftrat. Wurde jedoch 
die Reaktionsfliissigkeit iiber Nacht bei Zimmertemperatur tiber- 
lassen, so wurde, allerdings in sehr geringer Menge, ein intensiv 
gefarbtes Kondensat, welches nicht die geringste Neigung zum 
Krystallisieren zeigte, erhalten, das auf Grund der gemachten 
Erfahrungen von vornherein als anhydrisiertes Produkt auf- 
zufassen war, was auch die Analyse bestatigte. Es muBte daher 
auf die Erhaltung eines direkten, unveranderten Kondensations- 
produktes verzichtet werden und anstatt dessen der schon beim 
Acetaldol eingeschlagene Weg benutzt werden, indem von Zeit 
zu Zeit von dem in der Reaktionsfliissigkeit stehenden Produkte 
Partien abfiltriert, analysiert und die ermittelten Zahlen mitein- 
ander verglichengwurden. 


Dabei wurden folgende Resultate erhalten: 


I. Nach 1 Tag: 
0°1703 g Substanz ergaben 0°3683 ¢ CO, und 0°0649 g H,O. 
Il. Nach 1 Monat: 
0° 2035 g Substanz ergaben 0°4521 ¢ CO, und 0°0730 g H,O. 
Ill. Nach 2 Monaten: 
0*1747 g Substanz ergaben 0°3936 ¢ CO, und 0°0620 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
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Vergleicht man nun diese Zahlen mit folgender Tabelle: 


C,, Hy, 0, C H 

(=2 C,H,0,+C,H,O, —H,0).... 55°52.... 5-01 
C,,H,,9, 

(aati p hi, Opt O) atensw weloses 58°79.... 4°61 
Cys ys Of 

9 oor A EL 9 | 1 0) RRR 62°48.... 4:20 
Cy Hy, 0; 

(= C,H,0,+C,H,O, —H, 0) ..... 54°52.... 5°09 
C,H, 0, 

eget we eng. m1, ppegyregapedies 59:97.... 4°48 
C,H, O, 

(== Cy Hyg Og-+2:HyO)>s siee.ai. ea 66°65.... 3°73 


so wird man offenbar, namentlich durch die gefundenen H- 
Werte, zum Schlusse geleitet, daB das Kondensationsprodukt 
nicht allein nach dem Schema: »2+ 1 — 1 H, O«, sondern wohl- 
wesentlich nach dem Schema »1+1—1H,O« zusammen- 
gesetzt sein mu8 und da andererseits die Anhydrisierung hier 
unter Austritt zweier Molekiile Wasser aus einem Molekul der 
Substanz vor sich geht, eine Tatsache, die unter Beriicksich- 
tigung der Anwesenheit zweier OH-Gruppen in der Seitenkette 
auch recht plausibel erscheint. FaSt man nun gie beziiglich des 
Glycerinaldehyds gewonnenen Resultate zusammen, so darfman 
wohl die Behauptung aufstellen, da der Glycerinaldehyd in 
seinem Verhalten bei der Kondensation mit Phloroglucin eben 
seiner doppelten Funktion, als a- und als §-Oxyaldehyd, 
Rechnung tragt, wobei allerdings durch das gleichzeitige Vor- 
handensein zweier OH-Gruppen eine gewisse Modifikation 
bedingt wird. 





Zum Schlusse soll noch eine Tatsache nicht unerwahnt 
bleiben, welche die in dieser Arbeit mehrmals ausgesprochene 
Ansicht tiber den Zusammenhang zwischen der Verfaérbung 
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der Kondensationsprodukte beim Aufbewahren in der Re- 
aktionsfliissigkeit und ihrer Anhydrisierung wesentlich zu unter- 
stiitzen geeignet erscheint. 


Das Acrolein 


kondensiert sich nach der in dieser Arbeit angewandten Me- 
thode sehr leicht mit Phloroglucin; das entstehende, etwas lila- 
farbene Kondensat ist aber unléslich in Alkalien und nicht 
acetylierbar, ein Beweis dafiir, daB es keine freien OH-Gruppen 
mehr besitzt.1 Von einem derartigen K6rper war nun, die 
Richtigkeit der obigen Auffassung vorausgesetzt, zu erwarten, 
da® er beim Stehen in der Fliissigkeit seine Farbe und seine 


prozentuale Zusammensetzung nicht veréndern wird, was auch © 


durch den Versuch wirklich bestatigt gefunden wurde. So 
ergab die Analyse des unmittelbar nach dem Entstehen ab- 
filtrierten Produktes: 


0*2170 g Substanz ergaben 0°4941 ¢ CO, und 0°1135 ¢ H,O entsprechend 
62°09°), C und 5°81), H, 


wahrend nach zirka zweiwédchentlichem Stehen des Nieder- 
schlages in der Fliissigkeit kaum eine Anderung der Farbe des- 
selben wahrzunehmen war und die Analysenzahlen fast die 
gleichen blieben: 


0°1877 g Substanz ergaben 0°4265 g¢ CO, und 0°0934 g H,O entsprechend 
61 96%, C und 5°52 % H. 


Die gemachten Beobachtungen deuten darauf hin, da8 das 
Acrolein sich in einer Weise mit dem Phloroglucin kondensiert, 
die von der in den vorhergehenden Fallen beobachteten voll- 
standig abweicht, da eben im Kondensationsprodukt keine OH- 
Gruppe mehr nachweisbar ist. 


1 Einen K6érper von denselben Eigenschaften erhielten auch Liebermann 
und Lindenbaum (B. 37, 1179) bei der Kondensation von Benzaldehyd mit 
Phioroglucin. 
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Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse der vorliegenden Versuchsreihe lassen sich 
somit in folgenden Satzen zusammenfassen: 


1. Die Kondensationsprodukte der gesattigten aliphatischen 
einfachen und Oxyaldehyde mit Phloroglucin, und zwar sowohl 
die nach dem Schema: »1+1J—1 H,QO« als auch die nach: 
>2+ 1 — 1H,O<entstandenen, sind im urspriinglichen, unver- 
anderten Zustande farblos. 


2. Die Kondensationsprodukte zeigen im allgemeinen eine 
Zusammensetzung, welche den von dem Kondensationsschema 
»3+2—2 H,O« geforderten Werten nahe kommt; stellen je- 
doch Gemische der nach den beiden einfacheren Schematen: 
»1+1—1 H,O« und »2+1—1 H,O« gebildeten Kérper dar. 
(Eine Abweichung davon zeigte nur das Acetaldol [1-1 — 
1 H,O»] und der Formaldehyd (2+ 1— 1 H,O«}). 


3. Allen diesen Kondensaten kommt die Eigenschaft zu, 
sich beim Stehen in der Reaktionsfliissigkeit allmahlich zu 
anhydrisieren, wodurch eine Rotfarbung der Produkte ° be- 
dingt wird. 


IJ. Uber die Phloroglucinreaktion der Pentosen 


Eugen Lazar. 


Aus den Zahlreichen Arbeiten, welche ‘sich mit dieser 
Pentosenreaktion beschaftigen oder dieselbe benutzen, gewinnt 
man den Eindruck, da es sich bei derselben um eine in ihrem 
Verlaufe und ihrem Effekte bei allen Pentosen vollkommen 
gleiche Reaktion handelt. Dies verhalt sich aber in Wirklichkeit 
nicht so. Bereits bei den Versuchen, Kondensationsprodukte aus 
Phloroglucin und Pentosen herzustellen, zeigte es sich, daf 
nicht alle Pentosen mit Phloroglucin und Salzséure gleich 
reagieren, das heift, da8 sowohl im Reaktionsverlaufe als auch 
im Endprodukte Unterschiede bestehen. Zahlreiche vielfach 
variierte Versuche lehrten, da8 die Xylose. fiir die Darstellung 
von Kondensationsprodukten viel geeigneter ist, da die Reaktion 
Xylose-Phloroglucin leichter, rascher und bei niedrigerer Tem- 
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peratur vor sich geht als beispielsweise die Reaktion Arabinose- 
Phloroglucin. Es schien der Mihe wert, diese Unterschiede zu 
prazisieren und ich machte daher eine Reihe von Versuchen, 
um diesen auBerst sinnhaltigen Unterschied naher zu. charak- 
terisieren. Meine Untersuchungen erstreckten sich auf die beiden 
leicht zuganglichen, d. h. kauflichen Pentosen /-Arabinose und 
1-Xylose. Im folgenden soll nun der 


Unterschied in der Phioroglucinreaktion der Arabinose und 
der Xylose 


beschrieben und der Versuch gemacht werden, ihn annadhernd 
quantitativ auszudrticken. Es ist nicht unmdglich, da8 damit 
die Grundlage zu einem raschen und sicheren Nachweis dieser 
Pentosen, beziehungsweise zu deren Unterscheidung auf 
mikrochemischem Wege geschaffen werden k6nnte. 


Wenn man 4dAquimolekulare Lésungen von Arabinose, 
beziehungsweise Xylose mit Phloroglucin und _ einer be- 
liebigen Menge Salzséure erwarmt,. so tritt die Rotfarbung 
viel friiher in dem Xylose enthaltenden Gemisch auf; dieses ist 
stets intensiver gefarbt und auch die Triibung und Abscheidung 
eines dunklen Absatzes erfolgt rascher als bei der Arabinose- 
ldsung. Um diesen Unterschied in der Reaktionsgeschwindig- 
keit annahernd zu fixieren, wurde eine Reihe von Versuchen 
angestellt, von denen im folgenden einige beschrieben sind, die 
besonders charakteristisch waren: 


Die Versuchsanordnung war in allen Fallen die: gleiche. 
In ein Becherglas mit Wasser waren zwei gleiche Probier- 
glaser von 25mm Durchmesser nebeneinander eingetaucht. 
Das Wasser des Becherglases wurde auf konstante Tem- 
peratur gehalten oder gleichmaBig angewarmt; in die Eprou- 
vetten wurden die beiden zu vergleichenden Mischungen 
gleichzeitig eingefiillt; hinter dieser Apparatur war ein weifer 
Karton angebracht, der die Beobachtung erleichterte. 


Die Arabinose enthaltende Lésung wird weiterhin nur 
als Lésung A, die Xylose enthaltende Mischung als Lésung X 
bezeichnet werden. 
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I. Versuch, !/,, molar. 


0°15 ¢ Arabinose, O-15g¢ Xylose, 
0*162 ¢ Phloroglucin, 0:162 g Phloroglucin, 
20cm* Wasser, 20cm*® Wasser, 

20 cm’ Salzsaure, konz. 20 cm’ Salzsaure, konz. 


Es wurde von 15° bis 100° erwarmt. 


Losung X zeigte bereits bei 86° die bekannte intensiv rote 
Farbe und schied den dunklen Absatz wahrend des Siedens 
des Wasserbades aus, wahrend Lésung A erst bei Siede- 
temperatur dieselbe intensiv rote Farbe zeigte und klar blieb. 
Erst nach dem Abkihlen bildete sich auch hier ein Absatz: 


Il. Versuch, 4/,,, molar. 


0°015 g Arabinose, 0:015 g Xylose, 

00-0162 g Phloroglucin, 0-0162 g Phlorogtucin, 
20 cm* Wasser, 20 cm’ Wasser, 
20cm’ Salzsdéure, konz., 20 cm’ Salzsaure, konz. 


Erwarmung von 15° bis 100°. 


Lésung X war nach 9 Minuten (Temperatur 78°) rosa, 
Lésung A nach 16 Minuten (Temperatur 90°). Durch diese 
beiden Versuche ist die Temperatur, bei welcher die Reaktion 
mit brauchbarer Geschwindigkeit verlauft, zu 70° bis 90° be- 
stimmt, so daf§ die nachsten Versuche bei dieser Temperatur 
auszufiihren waren. 


Ill. Versuch, Konzentration wie II. 
Temperatur konstant 70°. 


Bei Lésung X trat nach 10 Minuten Rosafarbung auf, bei 
Lésung A nach 19 Minuten. 


IV. Versuch, Konzentration wie II. 
Temperatur konstant 90°. 


Nach 1 Minute trat bei Lésung X Rosafarbung ein; nach 
9 Minuten bei Lésung A. Zur gleichen Zeit war Lésung X 


bereits intensiv rot. 
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V. Versuch, */,). molare. 


0°015 g Arabinose, 0:015 ¢ Xylose, 

0°0162 g Phioroglucin, 0:0162 ¢g Phloroglucin, 
2cm’ Wasser, 2 cm’ Wasser, 

18 cm* Alkohol, abs., 18 cm’ Alkohol, abs., 

20cm’ Salzsaure, konz., 20 cm’ Salzsaure, konz. 


Temperatur konstant 80°. 


Lésung X wurde sofort rosa; Lésung A nach 2 Minuten. 
Nach 22 Minuten war Lésung X in der ganzen Eprouvette lila; 
Lésung A im oberen Teile rot, im unteren griinlich. Nach 
30 Minuten war Lésung A durchsichtig klar und von karmin- 
roter Farbe, Lésung X triib und schwarzbraun. 


VL Versuch, Konzentration wie V. 
Erwarmung von 15° bis 100°. 


Nach 11 Minuten (Temperatur 66°) wurden beide farb- 
lose Lésungen gleichzeitig sehr schwach gelb; nach 12 Minuten 
wurde Lésung X gelbrosa, nach 14 Minuten (Temperatur 72°) 
auch Lésung A; Lésung X ist inzwischen braunrot geworden. 
Nach 21 Minuten (Temperatur 73°) ist Lésung A rosa, Lésung 
X tief dunkelrot. Nunmehr wurden beiderseits 5 cm’ Amylalkohol 
hinzugefigt. L6sung A wurde sofort rot, Losung X braun-lila, 
nach 25 Minuten war Lésung A karminrot und klar, Lésung X 
tiefdunkelrot und triib; nach 40 Minuten (Temperatur 100°) war 
Lésung A dunkelkarminrot, Lésung X ganz undurchsichtig und 
trib und zeigte intensiv griine Farbung. | 


Aus den hier beschriebenen Versuchen geht deutlich her- 
vor, daB die Geschwindigkeit der Kondensationsreaktion in 
héchstem Mae von der Temperatur, sowie von der Konzen- 
tration der Salzsaéure abhdngig ist. Sie nimmt sowohl mit 
steigender Temperatur wie auch mit wachsender Konzentration 
der Salzsdure zu. Ferner wird die Reaktion durch Zusatz von 
Athylalkohol und auch von Amylalkohol stark beschleunigt. 


Auch die spektroskopische Untersuchung der Lésungen 


ergab deutliche Unterschiede; doch sind dieselben wesentlich 
quantitativer Art, indem die Lage der Absorptionsstreifen bei 
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Lésung A und Lésung X anndhernd die gleiche ist und nur die 
Intensitaét und Breite derselben variiert. 

Die Vergleiche wurden in der Weise vorgenommen, da 
die beiden Lésungen in kleine, planparallele Kiivetten von 1 cm 
Dicke, die nebeneinander aufgestellt waren, eingefiillt wurden. 
Hinter den Kiivetten befand sich eine hellbeleuchtete Mattglas- 
tafel. Die Beobachtung erfolgte mit Hilfe eines Zeif’schen 
Taschenspektroskopes mit Wellenlangenskala. 

Im folgenden seien drei Versuche mit verschiedenen Kon- 
zentrationen angefihrt. Bei allen zeigte sich ein Absorptions- 
streifen in Gelbgriin, dessen Maximum bei einer Wellenlange 
von etwa 515 bis 5204 liegt und ein Absorptionsstreifen in 
Blau, der bei zirka 480 wy beginnt. 


I. Versuch, t/,, molar. 

0-075 g Arabinose, respektive Xylose, 
0-081 g Phloroglucin, 

10 cm’ Wasser, 

20cm’ Alkohol, 

10cm* Salzsaure, konz. 


Beide Lésungen wurden nebeneinander im Wasserbade 
erwarmt, bis sie intensiv rot waren; dann wurden sie abgekihlt 
und zur Beobachtung in die Ktivetten gegossen. Liésung A er- 
gibt einen mafig starken Streifen in Gelbgriin, welcher von 
525 bis 510 wy reichte und starke Absorption in Blau. Lésung X 
ergab eine annahernd gleiche Absorption im Blau, der Streifen 
in Gelbgriin aber war bedeutend intensiver und breiter (535 bis 
905 py) als bei Lésung A. 


Il. Versuch, */go9 molar, 
0-015 g Arabinose, respektive Xylose, 
0°16 g Phloroglucin, 
2cm* Wasser, 
18cm’ Alkohol, 
20 cm’ Salzsaéure, konz. 


Die beiden Lésungen wurde nun in Wasserbade erwarmt, 
bis sie annaéhernd gleiche, intensiv rote Farbung angenommen 
hatten. Bei Lésyung A war der Streifen im Gelbgriin gerade nur 
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angedeutet bei 520 nu, wahrend er in Lésung X kraftig zwischen 
520 bis 510 pp hervortrat. Im Blau war die Absorption bei 
beiden Lésungen gleich. 


TI. Versuch: 4/,) molar. 
0°15 g Arabinose, respektive Xylose, 
0°16 g Phloroglucin, 
20 cm’ Wasser, 
20 cm*® Salzsaure, konz. 


Als nach kurzem Erwarmen im Wasserbade beide Lésungen 
intensiv rot geworden waren, wurden sje mit je 30cm’ Amyl- 
alkohol ausgeschittelt und die amylalkoholischen Lésungen 
verglichen. Es zeigte sich hier fast kein Unterschied. Die Ab- 
sorption in Gelb war breit (550 bis 510 wu) und kraftig, die von 
Blau begann bei zirka 485 wu. 

Als Resultat der vorstehenden Beobachtungen ergibt sich, 
da8 die spektralen Unterschiede in den Farbungen der Re- 
aktionsfliissigkeiten am deutlichsten in sehr verdiinnten L6- 
sungen hervortreten, mit zunehmender Konzentration der Re- 
aktionsfliissigkeiten geringer werden und in den amylalkoho- 
lischen Extrakten fast ganz verschwinden. Die Ursache, da’ 
bisher kein Forscher den grof8en Unterschied in den beiden 
Spektren feststellte, ist aber wohl darin gelegen, da® sie mit 
relativ konzentrierten Lésungen arbeiteten. Auch die Angabe, 
da8 der Absorptionsstreifen zwischen D und £ liege, findet in 
dem gleichen Umstande seine Erklarung. Tatsachlich liegt das 
Maximum der Absorption, wie die Beobachtungen an verdiinnten 
Losungemzeigen, zwischen den Fraunhofen-Linien £ und F; 
in konzentrierten L6sungen aber verbreitert sich der Streifen 
gegen rot und kommt so auch zum Teil zwischen D und E 
zu liegen. 

Da die Kondensation mit Phloroglucin bei der Xylose viel 


leichter und bei niedrigerer Temperatur verlauft als bei der 


Arabinose, wurden zur Ermittlung der 


Zusammensetzung der Kondensationsprodukte 


der Pentosen die Xylosederivate benutzt. Ferner wurden an 
Stelle des Phloroglucins das Dimethylphloroglucin, respektive 
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der Phloroglucinmonomethylather gewahit, da sich bei diesen ein 
glatterer Reaktionsverlauf und ein deutlicheres Analysenresultat 
erwarten lieB. DaB bei diesen die Kondensation in der gleichen 
Weise vor sich geht wie beim Phloroglucin, lat der gleiche 
Verlauf der Farbenerscheinungen schlieBen und es kénnen 
daher die hier erhaltenen Resultate auch auf das Phloroglucin 
ubertragen werden. 

Uber die Kondensation des Phloroglucins mit Pentosen 
ist in quantitativer Hinsicht bisher nur wahrscheinlich gemacht, 
daB die beiden Stoffe sich in 4quimolekularen Mengen vereinigen. 
Wieviele Molekiile Wasser hierbei austreten, ist, abgesehen 
von einer Angabe Counclers, da8 3 Molekiile Phloroglucin mit 
3 Molekiilen Pentose unter Abspaltung von 6 Molekiilen Wasser 
reagieren, auSfer Betracht geblieben. Mit Riicksicht auf diese 
Unsicherheit und in Anbetracht des Umstandes, da8 die Kon- 
densation erst nahe der Siedetemperatur der Lésung und bei 
Anwesenheit betrachtlicher Mengen von Salzsaure vor sich 
geht, also unter Umstadnden, unter welchen die Pentosen in 
Furfurol tibergehen, sollte zunachst entschieden werden, ob die 
Bildung dieses Produktes der Kondensation vorangeht oder ob 
die unveranderte Pentose sich mit dem Phloroglucinmolekiil 
vereinigt. Uber die Kondensation des Phloroglucins mit Furfurol 
liegen sehr sorgfaltige und vielfach variierte Versuche von 
Zeisel und Welbel? vor, in denen festgestellt ist, daB8 3 Mole- 
kile Furfurol und 2 Molekiile Phloroglucin sich gegenseitig 
volistandig ausfallen. Auf die Natur des entstehenden Konden- 
sationsproduktes wurde aber nicht n&her eingegangen, da 
dieses offenbar infolge des Umstandes, da im Phloroglucin- 
molekiile der Eintritt des Furfurolrestes an 3 Stellen erfolgen 
kann, wahrscheinlich kein einheitliches Produkt darstellt. Diese 
Schwierigkeit konnte eliminiert werden durch Verwendung des 
Dimethylphloroglucins an Stelle des Phloroglucin, da hier die 
typischen Reaktionen ebenso eintreten wie beim Phloroglucin, 
jedoch nur einmal vor sich gehen, ohne sich im selben Molekiil 
zu wiederholen. Obwohl der Reaktionsverlauf und die Farben- 
erscheinungen schon erkennen lieBen, da8 die Kondensation in 
anderem Sinne verlauft als bei den Pentosen, wurde doch die 





1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 283. 
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Kondensation des Dimethylphloroglucins mit Furfurol 


naher studiert, da dieselbe sehr leicht eintritt und das ent- 
stehende Kondensationsprodukt ein gutes Aussehen zeigt. 


1:5 ¢ Dimethylphloroglucin wurden in 10 cm* Wasser unter 
maBigem Erwarmen gelést, hierauf wurde 0°5 g Furfurol mit 
20cm*® Wasser dazugespiilt und dann allméhlich 15cm’ kon- 
centrierte Salzsdéure zugefiigt. Bei den ersten Tropfen tritt 
dunkelgelbrote Farbung der Fliissigkeit ein; bald aber erfolgt 
milchige Triibung, aus der sich gelblichweife Flocken in reich- 
licher Menge ausscheiden. Unter Zusatz weiterer 5cm’ Salz- 
sdure wurde das Reaktionsgemisch, ohne zu erwdrmen, so lange 
geschittelt, bis die tiber dem Niederschlage stehende Fliissig- 
keit vollstandig klar geworden war. Der Niederschlag wurde 
nun rasch am Saugfilter abfiltriert und mit Wasser gewaschen, 
bis er frei von Salzsaéure war. Nach dem Trocknen im Vacuum 
stellt derselbe ein hellbraunes Pulver dar, welches bei langerem 
Liegen an der Luft dunkelolivgriin wird. Auch beim Kochen in 
der Reaktionsfliissigkeit wird der Niederschlag allmahlich ganz 
dunkel. Das in angegebener Weise gewonnene hellbraune Pulver 
ist amorph und frei von Salzsdure; es ist unléslich in Wasser, 
Ather, Benzol, Chloroform, leicht léslich in Alkohol und Eis- 
essig. Beim Erhitzen zersetzt es sich allmahlich, ohne zu 
schmelzen. 


Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz gab 
folgende Werte: 


I. 0° 1864 ¢ Substanz gaben 0°4501 ¢ Kohlensaéure und 0°0957 ¢ Wasser. 
Il. 0°1710 g Substanz gaben 0°4108 ¢ Kohlensaure und 0°0871 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Cy,Ho90- FT ITT, 
i ats mai 65°28 65°85 65°51 
pee 5°70 5°70 5°65 


Vorstehende Zahlen zeigen, dafS 2 Molekiile Dimethyl- 
phloroglucin mit 1 Molekiil Furfurol im Sinne der Gleichung: 


2 C,H,,0,+C;H,O, = C,,H,.0,+H,O 
in Reaktion getreten sind. 
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Kondensation von Dimethylphioroglucin mit /-Xylose. 


Wahrend Furforol mit Dimethylphloroglucin auSerordent- 
lich leicht reagiert und eine nahezu quantitative Ausbeute an 
kKondensationsprodukt liefert, vereinigen sich Xylose und Dime- 
thylphloroglucin erst bei einer Temperatur, die nahe der Siede- 
temperatur der Lésung liegt. Brauchbare Produkte konnten nur 
bei wesentlich héherer Salzsdéurekonzentration, aber niemals in 
quantitativer Ausbeute erhalten werden, 

Zur Darstellung des Kondensationsproduktes wurden 1°02 ¢ 
Dimethylphloroglucin mit 1g Xylose in 15cm’ Wasser in der 
Warme gelést, 15 cm* konzentrierte Salzsdure zugefiigt und 
im offenen Kélbchen am Drahtnetz erhitzt. Erst unmittelbar 
vor beginnendem Sieden farbte sich die schwachgelbe Losung 
kirschrot; sie wurde nun von der Flamme entfernt und bis zur 
volistandigen Ausscheidung des Niederschlages geschiittelt. 
Dieser wurde dann an der Saugpumpe filtriert und mit Wasser 
salzsaurefrei gewaschen, was lange Zeit in Anspruch nahm. 
Das tiefdunkelrote Produkt wurde durch das Auswaschen nur 
wenig heller. Ausbeute 0°97 g. Die Lauge, welche ohne die 
Waschwasser langere Zeit gekocht wurde, lieferte kein weiteres 
brauchbares Kondensationsprodukt. Nach dem Trocknen im 
Vakuum stellt das Kondensationsprodukt ein tiefbraunrotes 
Pulver dar, welches beim Erhitzen verkohlt, ohne zu schmelizen; 
es ist leicht loslich in Alkohol und Eisessig, unloslich in Wasser, 
Benzol, Toluol, Chloroform und Petrolather. 


Die Analyse desselben lieferte die folgenden Resuitate: 


I. 0° 1922 g Substanz gaben 0°4376 g Kohlensdure und 0° 1087 g Wasser. 
Il. 0° 2032 ¢ Substanz gaben 0°4638 g Kohlensaure und 0° 1083 g Wasser. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
- “~ oe 
Cy3Hig% CysgHiyO; CoyHog9q ert I 
OR athe 6 58°21 62°40 59°71 62°09 62°24 
SESS ae 5°97 5°60 6°19 6-28 5°92 


Die Analysenresultate sprechen fiir die Formel C,,H,,0;, 
so da8 das Kondensationsprodukt aus je einem Molekiil Dime- 
thylphloroglucin und Xylose unter Austritt von 3 Molektlen 
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Wasser entstanden ist und demselben aller Wahrscheinlichkeit 
nach die Struktur | 


CH,OH 


CHOH 


Oo 
0 AN 


rw, OF 
( CH 
OH 


zuzuschreiben ware. 


Kondensation des Phloroglucinmonomethylathers mit 
Xylose. 


Diese Kondensation wurde in der gleichen Weise ausge- 
fiihrt wie die vorbeschriebene, gestaltete sich jedoch insofern 
interessanter als diese, daB es zuweilen gelang, das direkte Kon- 
densationsprodukt, welches wohl ein Chlorhydrat darstellt, in 
Form feiner Krystallnaddelchen von tiefroter Farbe zu gewinnen. 
Beim Auswaschen mit Wasser werden dieselben hellkaffeebraun 
und gehen in ein amorphes Pulver tiber. Beim Trocknen im 
Vakuum 4ndert sich diese Farbe nicht weiter. Das Produkt ist 
leicht léslich in Methylalkohol, Athylalkohol und Eisessig, 
unléslich in Wasser, Benzol, Chloroform und Pegrolather. Ein 
Schmelzpunkt konnte nicht beobachtet werden. 


Die Analysen ergaben: 


I, 0°2728 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°2707 g Jodsilber. 
Il. 0°24038 g Substanz lieferten nach Zeisel 0° 2399 ¢g Jodsilber. 
Ill, 0° 1854 ¢ Substanz gaben 0°4141 g Kohlenséure und 0°0874 g Wasser. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
Cig, * te ~ 
i ER I I II 
GONE. 30243 13°13 13°09»: 18°17 ~ 
CAiitsd. cadee 61°01 _ _- 60°91 
TB 25 camtosen ee 5°08 o— — 5°23, 


Auch hier finden wir beste Ubereinstimmung der Analysen- 
resultate mit den Zahlen, welche ein Kondensationsprodukt aus 
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1 Molekiil Phloroglucinmonomethylather und 1 Molekiil Xylose 
unter Austritt von 3 Molekiilen Wasser fordert. Wir kénnen 
daher dem Kondensationsprodukte eine dem vorbesprochenen 
analoge Strukturformel zuschreiben: 


i /CH,OH 
O VN a~ yas ‘HOH 
A ./ \/ cH 

OH 

CH, 


An dieser Substanz konnte noch eine weitere interessante 
Beobachtung gemacht werden, indem hier ein ausgesprochener 
Fall von Halochromie vorliegt. Das_hellkaffebraune Konden- 
sationsprodukt lést sich in Alkohol mit rotgelber Farbe, welche 
bei Zusatz von Salzsaure sofort in Karminrot umschlagt. Diese 
Erscheinung: diirfte wohl auch die Beobachtungen von Pinoftf 
erklaren, welcher an den alkoholischen Reaktionsfllssigkeiten 
bei der Kondensation von Phloroglucin mit Arabinose durch 
Salzsaure bei verschiedenen Konzentrationen verschiedenartige 
Spektra erhielt. 





II]. Kondensation des Phloroglucins mit Vanillin 


L. Finkelstein. 


Wie schon in der Einleitung erwahnt, findet sich in der 
Literatur neben dem angeblich krystallisierten Glycerinaldehyd- 
kondensat nur noch das Vanillinprodukt von Etti’ als krystalli- 
siert verzeichnet. Da die Kondensation in diesem Falle in alko- 
holischer Lésung mit Salzsdure ausgeftihrt wurde, — ein Ver- 
fahren, welches in allen anderen Fallen .nur_ zu amorphen 





1 Lc. 
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Produkten fihrte —, so erschien die gerade hier auftretende 
Abweichung sehr auffallig, zumal Danckwortt! beim Br- 
Vanillin unter .denselben Bedingungen ebenfalls nur ein 
amorphes Produkt erzielen konnte. Es wurde daher, obwohl 
nicht direkt in den Rahmen der vorliegenden Arbeit hineinge- 
horig, die Wiederholung der Etti’schen Versuche aufgenommen, 
wobei, wie gleich bemerkt werden soll, die Angaben des Ver- 
fassers durchaus nicht bestatigt werden konnten. 

Zunachst gelang es bei mehreren, genau nach den Angaben 
Etti’s angestellten Versuchen in keinem Falle das Kondensat 
krystallinisch zu erhalten; es schied sich stets in Form dichter, 
bisweilen hell-, bisweilen dunkelrosa gefarbter, beim Aus- 
waschen allmahlich in gelb Ubergehender Massen aus, die, 
unter dem Mikroskop beobachtet, eine ausgesprochen amorphe 
Struktur besaBfen. Was ferner den Kondensationsmodus und 
somit die Formulierung des entstehenden Produktes anbelangt, 
so miissen die diesbeziiglichen Behauptungen des Verfassers 
ebenfalls als unstichhaltig bezeichnet werden. Schon eine an- 
genaherte Ausbeutebestimmung (eine genaue konnte wegen 
der unbekannten Léslichkeit des Produktes im Alkoholwasser- 
gemisch nicht vorgenommen werden) deutete darauf hin, dafi 
die Kondensation entgegen der Annahme Etti’s im Sinne 
»1+1—1H,O« vor sich gegangen ist. Aus 2g Vanillin wurden 
an Kondensationsprodukt (auf einem gewogenen Filter ge- 
sammelt und im Vakuum getrocknet) 3°02 g erhalten, statt der 
nach dem angefiihrten Kondensationsschema Zu erwartenden 
3°4 g, wahrend der andere Kondensationsmodus, den Etti an- 
nimmt, — »1+2—1H,O« — 5°1g erfordern wide, Die Analyse 
dieses Produktes endlich lieB keinen Zweifel mehr dariiber auf- 
kommen, da8 die Kondensation tatsachlich im erwahnten Sinne 
stattgefunden hat. 


Es ergaben; 


I. 0°2685 ¢ Substanz 0°6330 ¢ CO, und 0°1214¢ H,O. 
Il. 0°2841 ¢ Substanz lieferten bei der OCH,-Bestimmung nach Zeisel 
0°2549 g AgJ, entsprechend 0°033647 ¢ OCHs3. 
Ill. 0°2330.¢ Substanz lieferten 0° 2058 ¢ AgJ, entsprechend 0°027166 ¢gOCHs. 





a ace 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir C,4H,.0; Gefunden 


—6.H,0.+CH,.0.1O —_ 
(SO aHgOs + CatlgOs~-H30) I 1 II] 


© oseides 64°59 64°28 _ a 








7. 


i onenas 4°65 5°02 — — 
OCHsg... 11°92 —_ 11°84 11°66. 


Besonders ausschlaggebend ist hier die (zur Zeit Etti’s 
noch unbekannte) OCH,-Bestimmung nach Zeisel, denn die 
von Etti angenommene Formel C,,H,,0, (= C,H,O, +2 C,H,O, 
--H,O) verlangt fir OCH, den Wert’ von 8:03 °/, wobei die 
eventuell auftretenden Anhydrisierungsprozesse. den OCH,- 
Gehalt nur unwesentlich erhéhen kénnen, wie eine Berechnung 
ohne weiteres ergibt. 


Des weiteren wurde konstatiert, da8B das Produkt sich auch 
hier vollkommen farblos erhalten 148t, wenn man zu der alko- 
holischen Lésung nur 1 bis 2 cm* HCI hinzufiigt und sofort in 
Wasser schiittet, wobei allerdings die Kondensation nicht quanti- 
tativ verlauft, denn die sich ausscheidende Menge ist verhaltnis- 
maBig gering. 


Auch mit Hilfe-von Schwefelséure la8t sich die Konden- 
sation leicht herbeifiihren. Charakteristisch sind ‘die dabei auf- 
tretenden Farbenerscheinungen. Das Produkt fallt-zunachst bei 
niedriger Temperatur in Form prachtig hellrosenroter Flocken 
aus, die beim Auswaschen mit Wasser auf dem Filter plétzlich 
in Hellgelb umschlagen; beim langeren Stehen jedoch in der 
Reaktionsfliissigkeit nimmt auch das Vanillinprodukt, wie 
alle vorhergehenden Aldehydkondensate, eine tiefdunkelrote 
Farbe an. 


Die Analyse der durch Schwefelséureeinwirkung erhaltenen 
Produkte zeigte, da’ man es bei ihnen mit Gemengen zweier, 
nach beiden einfachen Kondensationsarten entstandenen K6rpern 
zu tun hat. 


I, 0°2615 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°1813g AgJ, entsprechend 
0*02393 ¢ OCHg. | 


Il. 0°3161 ¢ Substanz gaben 0°2487 ¢ AgJ, entsprechend 0°032828 ¢ OCH3. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir 
C14H 120; igre acne Cy9H 0 
a so I Il —s 
OCH3...... 11°92 9°15 10°39 8:03. 


Die Auffassung, da im Produkte ein Gemenge beider an- 
gefiihrter K6rper vorliegt, fand auch hier eine willkommene 
Bestatigung in der guten Ubereinstimmung der auf Grund 
der beim Acetaldehyd angefiihrten Formel vorausberechneten 
COCH,- und OCH,-Gehalte fiir das bei der Acetylierung des 
Produktes entstehende Acetylderivatgemenge mit den experi- 
mentell gefundenen Werten. So la8t sich fiir den KOrper II (mit 
dem OCH,-Gehalt von 10°39 °/,) der Gehalt an OCH, und COCH, 
in dem aus ihm entstehenden Acetylprodukt zu 


ee 6°52 /) und 
COCH, ....38°10 %, 


berechnen, wahrend durch die Analyse folgende Zahlen ermittelt 
wurden. 


I. 0°2541 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°1236 g AgJ. 
II. 0°3325 ¢ Substanz verbrauchen nach Wenzel 0° 1643 ¢ KOH. 


In 100 Teilen: 
































Zur Kenntnis der Bohn-Schmidt’schen 


Reaktion in der Benzolreihe und tiber die 
Bestimmung’ des Stickstoffs nach Kjeldahl in 


Nitroverbindungen 


von 


Dr. Alfred Eckert. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 


Da8 durch Erhitzen der verschiedenen Nitroanthrachinone 
und Nitronaphthaline mit konzentrierter Schwefelséure Farb- 
stoffe entstehen, ist eine langst konstatierte Tatsache. Durch 
die Patente der Badischen Anilin- und Sodafabrik ist bekannt 
geworden, da$ man zu technisch wertvollen Farbstoffen kommt, 
wenn man auf Dinitroanthrachinon Schwefelsesquioxyd, d. h. 
eine Lésung von Schwefel in rauchender Schwefelséure ein- 
wirken 148t. Uber den Verlauf dieser merkwiirdigen Reaktion 
klart uns eine Arbeit von R. E. Schmidt und Gattermann! 
auf. Es wird darin gezeigt, da8 primar Hydroxylaminoderivate 
entstehen, die durch die konzentrierte Schwefelsdéure zu Amino- 
oxyverbindungen umgelagert werden. Durch zahlreiche Patente 
der Elberfelder Farbenfabriken ist gezeigt worden, da der 
Reaktionsverlauf bei der Darstellung des Naphthazarins aus 
Dinitronaphthalin ein analoger ist, indem man auch hier bei 
gemaBigter Einwirkung von Oleum und Schwefel Zwischen- 
produkte isolieren konnte, die den Charakter von Amino- 
naphtholen haben. 





1 B., 29, 2934. 
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Der Gedanke, diese Reaktion auf Benzolderivate zu iiber- 
tragen, lag nahe und es soll in vorliegender Arbeit tiber die Ein- 
wirkung von Schwefelsesquioxyd auf Nitrobenzol berichte 
werden. 

La6t man Schwefelsaure fiir sich allein bei hdherer Tem- 
peratur auf Nitrobenzol einwirken, so lassen sich auSer Nitro- 
benzolsulfosaure und unveraéndertem Nitrobenzol keine krystal- 
linischen Reaktionsprodukte auffinden. Zu demselben Resultate 
gelangt. man,.;wenn. man rauchende Schwefelsdure bei den 
gleichen Reaktionsbedingungen auf Nitrobenzol einwirken 1a8t. 
Verwendet man aber eine Lésung von Schwefel in rauchender 
Schwefelsadure, so ist der Reaktionsverlauf ein analoger, wie 
in den oben angefiihrten Fallen; nur entstehen hier noch einige 
Kérper, von denen Analoga weder in der Anthrachinon- noch 
in der Naphthalinreihe beobachtet wurden. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches gestaltet sich 
nur bei genauer Einhaltung folgender Bedingungen zu einer 
einfachen. 

20 g Nitrobenzol werden in 40 ¢ Monohydrat unter Kiihlung 
gelést. Diese L6sung wird nun in kleinen Partien in eine Lésung 
von 6g Schwefel in 200g 35- bis 40prozentigem Oleum ein- 
getragen. Da die Reaktion von starker Warmeentwicklung be- 
gleitet ist, wird durch gute Kithlung Sorge getragen, da8 die 
Temperatur 20° nicht iiberschreitet. Nach dem Eintragen wird 
noch eine halbe bis eine Stunde stehen gelassen und dann das 
Ganze auf Eis gegossen. Nachdem etwas unverdnderter 
Schwefel abfiltriert wurde, neutralisiert man die Hauptmenge 
der Schwefelséure mit Baryt. Nach dem Abfiltrieren des Barium- 
sulfates wird die Flissigkeit auf die Halfte:eingedampft und 
mit Ather extrahiert. Der Ather nimmt eine in Jangen Nadeln 
krystallisierende’ Substanz auf, die nach: viermaligem Um- 
krystallisieren bei 183° schmilzt. Die:Substanz: erwies sich als 
p-Aminophenol. | 


0°2206 ¢ geben 25°2 cm? Stickstoff bei 20° und 750 mm — 


é 


N ber. 12°849/,, gef. 12°920/,. 


Ein Mischungsschmelzpunkt mit reinem p-Aminophenol 
zeigte keine Depression. AuSerdem gab die Substanz die 











Schmidt-Bohn’sche Reaktion. 1959 


charakteristischen Reaktionen des p-Aminophenols mit Lauge 
und mit Eisenchlorid. Es ist wohl anzunehmen, da das Nitro- 
benzol primar zu Phenylhydroxylamin reduziert wird, aus dem 
dann durch die konzentrierte Schwefelsaure das p-Aminophenol 
entsteht, da ja auch bei der Elektrolyse von Nitrobenzol in 
konzentrierter schwefelsaurer LOsung p-Aminophenol entsteht, 
was ebenfalls auf eine Umlagerung des primar entstehenden 
Phenylhydroxylamins zuriickgefiihrt wird. Die Ausbeute an 
p-Aminophenol ist eine sehr geringe. Aus 20 g Nitrobenzol er- 
halt man 0:7 g reines Produkt. 


Die ausgedtherte Lauge wird nun zur Entfernung der 
letzten Reste der Schwefelsdure mit einer Bariumchloridlésung 
versetzt und nach Entfernung des Bariumsulfates vollstandig 
zur Trockene eingedampft. Der schwatze amorphe Riickstand 
wird nun mehrmals mit Alkohol ausgekocht. Der Riickstand 
wird nun aus Wasser fraktioniert krystallisiert. Es gelingt so 
unschwer, zwei Fraktionen Zu erhalten. Der leichter ldsliche 
Teil enthalt Bariumsalze von Sulfosauren. Man ldst dieselben 
in Wasser und versetzt mit Salzséiure. Beim Erkalten scheiden 
sich feine braune Nadeln aus, die nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren rein wei® wurden. Diese so erhaltene Substanz 
wurde durch ihre Eigenschaften und durch die Analyse als 
p-Aminophenol-2-sulfosaéure erkannt. Die Ausbeute an. reiner 
Sdure war 1°3 g. Die Stickstoffbestimmung wurde nach 
Kjeldahl ausgefihrt. 


N. 0°3086 g verbrauchen 1°66 cm 1/,, normale Salzsiéure. Ber. 7°40), gef. 
5* 7309/5. 


S. 0°2342 ¢g geben 0°3046 ¢ BaSO,, ber. 16°93), gef. 16°830/p. 


Die Mutterlaugen von der p-Aminophenolsulfoséure wurden 
konzentriert. Dabei schied sich noch eine geringe Menge dieser 
in Wasser sehr schwer léslichen Séure aus. Das Filtrat davon 
wurde mit einer Lésung von Kaliumsulfat -versetzt, vom aus- 
geschiedenen Bariumsulfat abfiltriert und eingedampft. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren wurden schéne Nadeln erhalten, 
die als m-Nitrobenzolsulfosaures Kalium ideéntifiziert werden 
konnten. ee | | 


K. 0° 1782 g geben 0°204 g KySO,, ber. 16°199/, K, gef. 16030) K. 









































1960 A. Eckert, 


Die Ausbeute war 1°2 g reines Kaliumsalz. 

Der oben erwahnte schwarze Riickstand der Bariumsalze 
wurde nun aus Zirka 10prozentiger Salzsdure fraktioniert 
umkrystallisiert. Nach vielen Krystallisationen wurden zwei 
K6érper erhalten. Der eine, schwerlésliche Anteil bildet griin- 
schillernde gekriimmte Nadeln. Sie erwiesen sich als ein Chlor- 
hydrat. Zwecks Gewinnung der freien Base wurden sie in ver- 
diinnter Salzsaure gelést und nun Ammoniak zugesetzt. Man 
darf nur so viel Ammoniak zusetzen, bis die Fliissigkeit gerade 
neutralisiert ist, da sich der ausfallende braunrote Niederschlag 
im Uberschusse des Fallungsmittels wieder auflést. Der Nieder- 
schlag bildet nach dem Trocknen ein griinschillerndes braun- 
rotes Pulver, das in den gebréuchlichen Lésungsmitteln nur 
sehr schwer ldslich ist. Leicht lést es sich in konzentrierter 
Schwefelséure mit blauer Farbe und in Alkalien und Natrium- 
acetat mit blauvioletter Farbe und brauner Fluoreszenz. Mit 
einer Suspension von Bariumkarbonat gekocht, lést es sich 
violett. Nach dem Abfiltrieren des tiberschiissigen Barium- 
karbonates und Eindampfen der Laugen hinterbleibt ein Barium- 
salz in braunen Krusten. Die Ausbeute an dieser Substanz ist 
eine sehr kleine; es wurden aus 60¢ Nitrobenzol nur 0°25 ¢ 
erhalten. Die Schwefelbestimmung in der freien Base wurde 
nach Liebig ausgefiihrt. 


S. 0°1137 g geben 0°1118 g BaSO,, gef. 13°509/, Ba, ber. fiir CygH, ,NSO, 
13°989/, Ba. 

Das Bariumsalz enthielt: Ba, ‘00783 ,¢ geben 0°064,¢ BaSO,, ber. 35860), 
gef. 35°379/, Ba. 


Aus den erhaltenen Analysenzahlen und den Eigenschaften 
dieses K6rpers kann man schlieBen, da8 es offenbar identisch 
ist mit dem von Bernthsen? aus p-Aminophenol dargestellten 

C,H,OH ° 
Thionol. | NH< »s Die geringe Menge des erhaltenen 
\ C,H,OH 
Produktes erlaubte eine weitere Reinigung nicht, so da die er- 
haltenen Zahlen gegen die theoretischen Werte zu niedrig sind. 





1 A. 230. 198. 











Schmidt-Bohn’sche Reaktion. 1961 


Was den Mechanismus der Bildung des Thionols anbelangt, so 

ann man sich vorstellen, daB aus dem primar entstandenen 
C,H,NH, 

p-Amidophenol zunachst das Thionolin NHC »s ent- 
C,H,OH 

steht, welches dann durch die konzentrierte Schwefelsdure 

unter Abspaltung von Ammoniak in das Thionol tibergeht. 

Der leichter lésliche Anteil von Thionol bildet im reinen 
Zustande graublaue Krystalle, die sich in Wasser nur sehr 
schwer mit blauer Farbe lésen. In Alkalien sind sie mit gleicher 
Farbe bedeutend leichter léslich. Der Kérper war schwefel- und 
stickstoffhaltig. Die wdasserige Lésung reagierte sauer und 
lieferte mit einer Suspension von Bariumkarbonat unter Auf- 
brausen ein Bariumsalz, das in Wasser sehr schwer mit roter 
Farbe léslich ist. Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


Berechnet fiir 


CygH,4NoS30}3 
ee 
0°1782 g geben 0°252 ¢ COs, gef. 38°570/)..... 2. ee eee ene C = 38°430/, 
0°1782 g geben 0°0412 g H,O, gef. 2°580/p....... cee eneeee H= 2°48 
(nach Kjeldahl) 0°3321,g¢ = 1°21 cm® n/10Salzsaure, gef. 
“oop ey i elle odie egies c:. Ma ght N= 4:98 
0*2821 ¢ geben 0°3495 ¢ BaSO,, gef. 17°019/)............. S = 17°08 


Daraus kann man folgende Bruttoformel rechnen: 
CygHy4NoS,0;5 


Durch Kochen mit Salzsaure und Zinnchlorir wird der 
Kérper zerstért und beim Erkalten der Lésung krystallisiert 
p-Aminophenol-2-sulfosdure aus, wahrend die Mutterlaugen 
einen K6rper enthalten, der mit Eisenchlorid eine starke Rot- 
farbung gibt, der sich aber seiner groBen Zersetzlichkeit halber 
nicht in reinem Zustande isolieren laBt. In seinem ganzen Ver- 
halten zeigte diese Substanz die gré®te Ahnlichkeit mit einem 
mehrwertigen Phenol. Doch gelang es nicht, ein Acetyl- oder 
Benzolderivat desselben in reiner Form zu fassen. Es wurden 
stets nur amorphe Substanzen erhalten, in denen sich aber der 
Acylrest nachweisen lief. 
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1962 A. Eckert, 


Versetzt man eine Lésung der urspriinglichen Substanz in 
verdiinnter Salzsaure mit Jodkaliumlésung, so wird Jod in Frei- 
heit gesetzt. Wir haben es also offenbar mit einem Chinonderivat 
zu tun. Es hat also hier analog wie bei der Darstellung des Naph- 
thazarins (5-6-Dioxy-1-4-Naphthochinon) aus Dinitronaphthalin 
auch hier eine Oxydation zum Chinonderivate stattgefunden. 
Nun hat Zinke! gezeigt, da8 Chinon sich mit Aminen verbindet. 
Bedenkt man, daf bei der geschilderten Reaktion auch p-Amido- 
phenol-2-sulfosdure entsteht, so wird man wohl diesen Ko6rper 
in Analogie mit den Aminderivaten des Chinons folgende Kon- 
stitution zusprechen kénnen: 


o 50st 
his: TOR 
—NH— —oO 
OH ra ch Je H NN , 
iy a ot sl lh 
SO,H 5 


In Ubereinstimmung damit steht die Tatsache, da8 man bei 
der oben erwdhnten Spaltung der Substanz mit Zinnchloriir 
62°3°/, p-Aminophenol-2-sulfosdure erhalt statt der berechneten 
Menge 67°2°/,. Bei der Titration des aus angesduerter Jod- 
kaliumlésung ausgeschiedenen Jods wurden stimmende Zahlen 
nicht erhalten. Die Substanz wird nadmlich dabei zerstért, indem 
primar ebenfalls p-Aminophenol-2-sulfolsdure entsteht, auf die 
dann das gebildete Jod oxydierend einwirkt. Die Substanz konnte 
auch durch Erhitzen mit Lauge gespalten werden, doch gelang 
es nur p-Aminophenol-2-sulfosdure zu fassen, wahrend das 
zweite Spaltungsprodukt durch Oxydation verharzte. Die Aus- 
beute an dieser Substanz ist aus 20g Nitrobenzol 1:3 4g. 

Es wurden nun Versuche gemacht, diesen Kérper syn- 
thetisch darzustellen. Es sei jedoch gleich bemerkt, da8 man 
bei allen Versuchen zwar K6rper mit ahnlichen Eigenschaften 
erhalt, daB man aber weder durch Sulfurieren von Dianilido- 
chinon noch durch Vereinigung von Chinonsulfosaure mit 
p-Aminophenol-2-sulfosaure das gewiinschte Produkt erhalten 
konnte. 3 | ji 


1 B. 16, 1556. 
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Die oben erwaéhnten in Alkohol léslichen Partien des Reak- 
tionsproduktes hinterbleiben beim Abdestillieren desselben in 
Form von schwarzgriinen amorphen Massen, die auf keine Weise 
krystallisiert zu erhalten waren. Sie sind offenbar aus dem 
p-Aminophenol und der p-Aminophenol-2-sulfosdure durch die 
oxydierende Wirkung des freien Schwefeltrioxyds entstanden, 
sie haben in ihrem ganzen Verhalten einige Ahnlichkeit mit dem 
Emeraldin. 

Den Verlauf der Reaktion kann man also durch folgendes 
Schema ausdrticken. 
NO, 


fx 


ys 


eo ee 


NH, NO, 


* 
ee 
é \ : ‘a BS. cd. 08 


i cl 


Produkt) ae oN 


| SOK 


+ Neh 
9 SO3H 
SNS 0s HS 
HO -< »- a axe NY z 
Bie aaege. oF 
SO3H : 
Anhang. 


Da durch die Einwirkung des Schwefelsesquioxydes auf 
die Nitrokérper die Nitrogruppe so leicht reduziert wird, so 
wurde der Versuch gemacht, ob man diese Methode nicht auch 
zur quantitativen Bestimmung des Stickstoffs nach der 
Kjeldahl’schen Methode heranziehen kénnte. Obwohl dieses 
Problem bereits als gelést zu bezeichnen ist, haften den dafiir 
vorgeschlagenen Methoden Ubelstande an, was schon daraus 
hervorgeht, da®B sie nur relativ selten angewendet werden. Nach 
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1964 A. Eckert, Schmidt-Bohnische Reaktion. 


der folgenden Methode wurden die angefiihrten Nitrokérper 
analysiert. Es wurde folgendermafen gearbeitet: 

0:2 bis 0°5 g der Substanz werden mit 0°4 ¢ Schwefel in 
einem Kjeldahl-Kolben durch Umschwenken gemischt und dann 
15 bis 20cm’. 30 bis 40°/, Oleum zugesetzt. Man erwarmt nun 
eine Stunde auf dem siedenden Wasserbade. Nach dieser Zeit 
ist die Reduktion beendet und es wird nun in der gewdhnlichen 
Weise weiter gearbeitet. 


Nitrobenzol. 0°212.¢. Zur Neutralisation des gebildeten Ammoniak wurden 
1‘75 cm® 1/,,normale Salzsdure gebraucht. 
Ber. 11°389/, N, gef. 11°560/, N. 

p-Bromnitrobenzol. 0°3212 2 verbrauchen 1°55 cm 1/,,. normale Salzsiure. 
Ber. 6°939/, N, gef. 6°759/, N. 

1, 4-Dichlor-2-Nitrobenzol. 0°3122 g verbrauchen 1°65 cm? 1/,, normale 
Salzsaure. 
Ber. 7*299/, N, gef. 7°170/) N. 

o-Nitrophenol, 0°4825 ¢g verbrauchen 3°5 cm 1/,, normale Salzsaure. 
Ber. 10°079/, N, gef. 10°359/, N. 

Pikrinsaure. 0°2433 g verbrauchen 3°2 cm? 1/,,. normale Salzsaure. 
Ber. 18*340/, N, gef. 18°440/, N. 

1, 3-Dinitrobenzol. 0°1691 ¢ verbrauchen 2°05 cm 1/,, normale Salzsiaure. 
Ber. 16°71%,) N, gef. 16°90°, N. 

1, 3-Nitranilin. 0°2998 ¢ verbrauchen 4°4 cm 1/,,. normale Salzsaure. 
Ber. 20°439/, N, gef. 20°560/) N. 

Nitrosodimethylanilin. 0°281 ¢ verbrauchen 3°65 cm* 1/,,normale Salz- 
saure. 
Ber. 20°430/,) N, gef. 20°560/, N. 

1-Nitronaphthalin. 0°2709,¢ verbrauchen 1°58 cm 1/,,normale Salzsaure. 
Ber. 8°099/, N, gef. 8° 160/, N. ; 

1,5-Dinitronaphthalin. 0°3148 gverbrauchen 2°91 cm1/, normale Salzsaure. 
Ber. 12°849/, N, gef. 12°930/, N. 

1-Nitroanthrachinon. 0°4326 ¢ verbrauchen 1*78cm® 1/,,. normale Salzsaure. 
Ber. 5°539/, N, gef. 5°760/, N 

1, 5-Dinitroanthrachinon. 0°4252 ¢ verbrauchen 2°91 cm® 1/,) normale 
Salzsaure. 
Ber. 9°*399/, N, gef. 9°570/, N. 


Es wurde auch versucht, diese Methode auf aliphatische 
Nitroverbindungen und auf anorganische Nitrate anzuwenden. 
Aber in beiden Fallen wurden viel zu niedrige Zahlen erhalten, 
so daB8 auf die geschilderte Weise nur aromatische Nitrover- 
bindungen analysiert werden kénnen. 








1965 


Uber die Einwirkung von Halogenalkylen auf 


Alkylmagnesiumhaloide 


von 


Ernst Spath. 
Aus dem I. chemischen Institute der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1913.) 


Historisches und Ergebnisse. 


Der alten Synthese von Kohlenwasserstoffen aus Zink- 
alkylen und Alkylhaloiden war wegen der Umstandlichkeit des 
Arbeitens mit Zinkalkylen nur eine beschrankte Verwendung 
zuteil geworden. Nachdem durch Grignard die leicht dar- 
stellbaren Alkylmagnesiumhaloide und ihre ausgedehnte An- 
wendung zu Synthesen erschlossen waren, schien auch die 
Reaktion 


R Mg X+R X’—RR+MeX X’ 


(wobeiR ein Alkoholradikal und X ein Halogen bedeutet) leicht 
zur Darstellung verschiedener Kohlenwasserstoffe und deren 
Abkémmlinge brauchbar Zu sein. 


Houben!? berichtet im Jahre 1903 als erster tiber eine 
Darstellung von Athylbenzol aus Methylmagnesiumjodid und 
Benzylchlorid sowie iiber einen negativen Versuch. Ein Jahr 





1 Houben, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 3083 (1903). 
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1966 E. Spith, 


spater fihrt Tiffeneau! aus, da die eben angefiihrte allge- 
meine Reaktion in manchen Fallen eintreten kénne. Gom- 
berg und Cone® haben gelegentlich ihrer Arbeiten Uber das 
Triphenylmethyl eine Reihe von Umsetzungen des sehr 
reaktionsfahigen Triphenylmethylchlorids mit Alkylmagnesium- 
haloiden studiert und die ersten guten Resultate bei dieser Re- 
aktion erhalten. Auch die Einwirkung von Halogenather auf 
Alkylmagnesiumverbindungen findet meist ziemlich leicht statt 
und wurde eingehend untersucht.® 


Grignard* konnte in Glykolchlorhydrinen Ersatz des 
Chlors durch Alkyl in a&hnlicher Weise durchfiihren. SchlieBlich 
erhielt L. Henry® aus Pentamethylbromathan und Methyl- 
magnesiumbromid Hexamethylathan. 


Seitdem ist trotz der groBen Zahl der Arbeiten tiber Alkyl- 
magnesiumverbindungen nur wenig in dieser Richtung ge- 
arbeitet worden, wohl deshalb, weil nur in wenigen Fallen die 
Reaktion glatt verlauft. 


Als ich gelegentlich einer Darstellung von p-Methoxy- 
benzylbromid eine auSerordentliche Beweglichkeit des Brom- 
atoms in diesem Koérper beobachtete, erwartete ich, daf er 
sich leicht mit Alkylmagnesiumhaloiden umsetzen werde. Dies 
trat bei den Alkylmagnesiumchloriden und Bromiden glatt 
ein, indem Homologe des Anisols entstanden. Die Alkyl- 
magnesiumjodide reagierten mit Anisylbromid in der Hauptsache 
in anderer Weise. Die aliphatischen Jodide fiihrten zu Dianisy! 


1 Tiffeneau, Compt. rend., 739, 481 (1904). 


2 Gomberg und Cone, Ber. der Deutschen ¢héem. Ges., 39, 1461, 
2957 (1906), Siehe auch Schmidlin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 
4186 (1906). ) e.. : 

8 Grignard, Compt. rend., 738, 1048 (1904); Hamonet, Compt. rend., 
138, 813, 975 (1904); 139, 59 (1904); 744, 1217 (1907); Houben und Fihrer, 
Ber. der Deutschen chem, Ges., 4/, 4990 (1908); J. Zeltner und Tarassano, 
Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 941 (1910); Lespieau und Bresch, 
Compt. rend., 156, 712 (1918). 


4 Grignard, Compt. rend., 147, 44 (1905); Ann. de la Chim. et Phys. 
(8), 70, 23 (1905). 
5 L. Henry, Compt. rend., 142, 1075 (1906). 





Einwirkung von Halogenalkylen. 1967 


und aliphatischen Kohlenwasserstoffen, die aromatischen zu 
komplizierten Verbindungen. 

Da ich im Anisylbromid wieder ein Halogenalkyl gefunden 
hatte, welches sich zur Umsetzung mit Organomagnesium- 
verbindungen gut eignet, versuchte ich die Unsicherheit, die 
noch immer ‘zur Ausniitzung dieser so allgemeinen Reaktion 
hindert, zu beseitigen, indem ich an einer Reihe von Beispielen 
festzulegen trachtete, welche Alkyltypen sich fiir diese Reaktion 
besonders fahig erweisen. Auch schien es mir wichtig, zu er- 
fahren, ob die beim Anisylbromid beobachtete Tatsache, da® die 
Alkylmagnesiumjodide in wesentlich anderer Weise reagieren 
als die Bromide und Chloride, eine auch in anderen Fallen zu- 
treffende Eigenschaft ist, die besonders deshalb von Interesse 
ware, weil wohl der gré8ere Teil der. »Grignardsynthesen« mit 
Alkylmagnesiumjodiden ausgeftihrt worden ist. 


Im folgenden wurden Halogenalkyle verschiedener Art auf 
Alkylmagnesiumhaloide zur Einwirkung gebracht und dabei 
eine groBe Mannigfaltigkeit des Reaktionsverlaufes beobachtet. 


Als erstes Produkt der Einwirkung von Halogenalkylen auf 
Alkylmagnesiumverbindungen nehme ich die Bildung der freien 
Alkyle an 


RMgX+ RX’ = R+R + Mg X X’, 


was seit der Auffindung des Triphenylmethyls und auch aus 
dem Ergebnis anderer Untersuchungen sehr mdglich erscheint. 
Der Umsatz wird wesentlich von der Geschwindigkeit, mit der 
die freien Alkyle sich bilden, abhaéngig sein. Denn da die 
meisten freien Alkyle noch nicht hergestellt werden konnten, 
darf man wohl schlieBen, da®8 sie nur kurze Zeit existenzfahig 
sind und sich rasch weiter umsetzen. Von diesen Gesichts- 
punkten aus konnte ich nachstehende Reaktionen der freien 
Alkyle beobachten: 


I. R+R'=— RR’, 
ll. R+R= RR, 
ll. R+R’ = Ry+R' yu, 
IV. R+R= R_y+Riu, 
V. RiatR'+R"’ = RRR". 
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1968 E. Spath, 


Nach Abegg’s Theorie! der Grignard’schen Reaktion 
ware die Einwirkung der Halogenalkyle auf Alkylmagnesium- 
haloide unter Annahme polarer Valenzen derart aufzufassen, 
da8 der Rest R*+ der Halogenalkyle mit dem R- der Grignard- 
schen Verbindungen zu einem Kohlenwasserstoff RR’ sich ver- 
einigt, in dem kaum mehr von einer verschiedenen Polaritat 
die Rede sein kann. Durch die Abegg’sche Hypothese ist 
wohl erklart, da8 infolge des Bestrebens, die zur Reaktion 
gebrachten Stoffe mit Alkylen verschiedener Polaritét zum 
Verschwinden bringen zu lassen, nicht polarisierte Kohlen- 
wasserstoffe entstehen kénnen, aber unklar bleibt, warum in 
einem Falle Verkettung der Alkyle, im anderen die Reaktionen 
Ill und IV bevorzugt werden. 


Soweit man das Ganze nach den experimentellen Resul- 
taten tiberblicken kann, hat es den Anschein, als ob bei der 
Einwirkung freier Alkyle aufeinander alle diese Reaktionen, 
wenn sie konstitutiv méglich sind, gleichzeitig doch mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit stattfinden. 


Praparativ ist die erste Reaktion von groBer Wichtigkeit, 
weil dadurch die Synthese der verschiedensten Verbindungen 
erméglicht wird. Wendet man die polare Anschauung auf 
diese Verhdltnisse an, so ergibt sich daraus, da8 besonders jene 
Alkyle, die ausgepragt positiv sind, wie z. B. Triphenylmethyl, 
Diphenylmethyl, p-Methoxybenzyl und viele tertiare, die Fahig- 
keit haben, sich mit sich selbst und anderen Alkylen zu binden, 
vorausgesetzt, da nicht sterische Behinderungen die erhdhte 
Affinitaét iberlagern. 


Da sich Alkyle 4hnlicher Konstitution bei dieser Reaktion 
nicht analog verhielten, bespreche ich im folgenden rad Resultate 
bei bestimmten Alkyltypen. 


Die aliphatischen Alkyle mit ihrer wenig positiven Natur 
geben im Sinne der Reaktion I nur schlechte Ausbeuten. Eine 
Ausnahmsstellung nimmt wie auch in anderen Fallen das Methyl 
ein, das sich mit einem zweiten Methyl nicht etwa nach Re- 
aktion IV umsetzt, sondern fast quantitativ Athan bildet. 





1 R. Abegg, Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 4113 (1905). 














Einwirkung von Halogenalkylen. 1969 


Dieses Resultat ist in Ubereinstimmung mit der von Kolbe! 
aufgefundenen Bildung von Athan durch Elektrolyse von essig- 
saurem Kalium, wobei bekanntlich die an der Kathode sekundar 
entstandenen Methylgruppen sich zu Athan vereinigen sowie 
mit der Athansynthese aus Zink und Jodmethyl.? Im Gegensatz 
zu diesem Befunde steht eine offenbar unrichtige Angabe von 
Pierre Jolibois,® nach welcher bei der Herstellung von Methyl- 
magnesiumjodid ein Gasgemisch mit einem Drittel des Volumens 
an Athylen und zwei Dritteln Methan entstehen soll. Daf 
das Methyl nur schwer oder gar nicht Athylen bildet, geht 
auch aus den Versuchen von Gomberg und Cone* hervor, 
nach welchen bei Einwirkung von Methylmagnesiumjodid 
auf Triphenylmethylchlorid kein Athylen nachgewiesen werden 
konnte. 


In ganz anderer Weise setzt sich Athylmagnesiumhaloid 
mit Halogenathyl um. Es entstehen nach Reaktion IV fast gleiche 
Mengen von Athan und Athylen und nur wenig a-Butan. 
Die Bildung von Athylen und Athan braucht in diesem Falle 
nicht als eine Reaktion des freien Athyls aufgefa8t zu werden, 
sondern kénnte auch auf andere Weise erklart werden. Zelda 
Kahan® fand namlich, da die Alkyljodide beim Erhitzen 
wesentlich in Olefin und Jodwasserstoff gespalten werden. Ob- 
wohl die Dissoziation des Jodathyls erst bei 192° deutlich be- 
ginnt, ist es gut méglich, daf diese Spaltung in geringem 
Mae schon bei niedriger Temperatur stattfindet. Der dadurch 
neben Athylen gebildete Jodwasserstoff befreit dann aus dem 
Athylmagnesiumhaloid eine dem Athylen gleiche Menge Athan. 
Immerhin méchte ich diese Anschauung, die wohl in manchen 
Fallen eine Rolle spielen mag, hier nur beschrénkt anwenden. 
Denn es sind genug Beispiele® bekannt, welche zeigen, da8 das 
Athyl sich lieber zu Athan und Athylen umsetzt als -Butan 





1 Kolbe, Annalen der Chemie, 69, 279 (1849). 

2 Frankland, Annalen der Chemie, 7/, 213 (1849). 

8 Pierre Jolibois, Compt. rend., 756, 712 (1913). 

4 Gomberg und Cone, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 2, 963 (1904). 

5 Zelda Kahan, Journ. Chem. Soc., London, 93, 132 (1908); Chem. 
Zentr., 1908, I, 1040. 

6 Unter anderen Bunge, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 27, 551 (1883). 
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bildet,, wo aber das von Kahan! angegebene Verhalten nich: 
eintreten kann. 


Auch der Umstand, da8 aus Athylmagnesiumjodid und 
#-Propyljodid ein Gas von fast gleicher Zusammensetzung 
erhalten wurde wie aus #-Propylmagnesiumjodid und Athyljodid, 
spricht dafiir, daB zuerst die freien Alkyle sich bilden und die 


weiter reagieren. 


Bei der Wechselwirkung verschiedener aliphatischer Alkyle 
aufeinander komplizieren sich die Verhaltnisse, indem sowohl 
Umsetzungen der. gleichen als auch der verschiedenen Alkyle 
stattfinden kénnen. Die Anzahl der médglichen Verbindungen 
wird dadurch groB, 1a8t sich aber in vielen Fallen, wenn man 
die Einwirkung der gleichen Alkyle kennt, gut Ubersehen. Zu- 
meist sind die Ausbeuten nach Reaktion | ziemlich schlechte, 
indem Olefine und Paraffine vom gleichen Kohlenstoffgehalt der 
beteiligten Alkyle entstehen. Nur das Methyl ist zur Verkettung 
befahigter als die anderen aliphatischen Alkyle. Die Ausbeuten, 
die in diesem Falle durch Analyse des aufgefangenen Gemisches 
von Athan und Methan leicht bestimmt oder kontrolliert werden 
k6nnen, sind zumeist recht gute. 


Viel giinstiger liegen die Verhaltnisse, wenn die Alkyle im 
Sinne der polaren Anschauung durch Substitution positiver 
geworden sind. So ist es leicht erklarlich, da8 Halogenather 
und Chlorhydrine,t die einzigen in dieser Richtung genauer 
untersuchten Verbindungen, sehr gute Ausbeuten liefern. Mit 
Beriicksichtigung dieser Eigentiimlichkeit werde ich gelegent- 
lich noch einige’ Versuche anstellen. 


Phenylmagnesiumhaloid vermag sich, wenn man den 
gré8ten Teil des Athers abdestilliert, mit aliphatischen Halogen- 
alkylen beim Erhitzen ziemlich leicht umzusetzen, indem neben 
Benzol und Diphenyl die entsprechenden substituierten Benzole 
in Ausbeuten von 20 bis 51°/, erhalten wiirden. Die Ausbeuten 
sind besser, wenn man Phenylmagnesiumbromid auf Chlor- oder 
Bromalkyle einwirken la8t und Jodide vermeidet, eine auch 
spater oft beobachtete Erscheinung. Wo es sich darum handelt, 





1 Vorher zitiert. 
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Alkyle in bestimmten Stellungen einzufiihren, ist die Methode 
cut zu verwenden. 


Brombenzol reagiert mit Phenylmagnesiumbromid nur lang- 
sam und erst bei héherer Temperatur unter Bildung von 
Diphenyl. 

Benzylhaloide und deren Substitutionsprodukte setzen 
sich meist sehr glatt mit Alkylmagnesiumhaloiden unter Aus- 
tausch des Halogens gegen Alkyl um. Besonders am p-Methoxy- 
benzylbromid wurde eine Reihe derartiger Umsetzungen 
studiert. Die Jodide geben auch hier schlechtere Ausbeuten 
oder einen ganz anderen Reaktionsverlauf. Wéahrend aus 
Phenylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid leicht 

. 1-Phenyl, 2-para Methoxyphenylathan entstand, bildete sich bei 

der Einwirkung von Phenylmagnesiumjodid auf p-Methoxy- 
benzylbromid ein Kérper, dem wahrscheinlich folgende Kon- 
stitution zukommt. 


OCH, ow pe — CH, — cH nate, OCH, 
a 
dU 


Der Bildung einer Verbindung dieser Konstitution mii8te 
die Entstehung des Radikals OCH, -C,H,—-CH< vorangehen, 
das als wahrscheinlich sehr reaktionsfahiges Alkyl andere leicht 
binden wird. In diesem Falle scheint das p-Methoxybenzyliden 
seine Bildung einer Dissoziation des p-Methoxybenzyl- 
bromids zu verdanken, die, wie ich fand, auch schon bei 
Zimmertemperatur eintritt. 


In &hnlicher Weise erhielt ich aus Benzylchlorid stets 
geringe Mengen 1, 2, 3-Triphenylpropan, das seine Entste- 
hung der Verkettung zweier Benzyle mit einem Benzyliden 
verdankt, 


Ersatz des Halogens durch Alkyl tritt auch-in Halogen- 
verbindungen sekundarer und tertidrer aromatischer Alkohole, 
die ja bekanntlich aus Aldehyden und Ketonen durch magnesium- 
organische Verbindungen leicht erhaltlich sind, ziemlich gut ein. 
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Schadlich wirkt bei diesen Verbindungen die leichte Abspalt- 
barkeit von Halogenwasserstoff unter Bildung von Olefinen. 

Je mehr Phenylgruppen in ein aliphatisches Halogenalky’ 
eintreten, desto besser werden die Ausbeuten an Kohlenwasser- 
stoffen nach Reaktion I. Dies zeigen die beim Diphenylbrom- 
methan und Triphenylchlormethan untersuchten Beispiele. 

Der mehr aliphatische Charakter des a-Bromnaphthalins 
bekundete sich auch bei dieser Reaktion, indem bei einer Um- 
setzung zum grofen Teil Naphthalin und a, a’ Dinaphtyl ent- 
standen. 

Will man also die Verkettung zweier Alkyle durch Ein- 
wirkung von Halogenalkylen auf Alkylmagnesiumhaloide durch- 
fiihren, so wird man folgendes zu beriicksichtigen haben: 
Bei der Vereinigung aliphatischer Alkyle wird nur dann eine 
gute Ausbeute zu erwarten sein, wenn das eine Alkyl Methy! 
oder ein tertidrer ist, oder wenn durch Eintritt von verschie- 
denen Gruppen der positive Charakter des Alkyls verstarkt 
worden ist. Aromatische und aromatisch-aliphatische Alkyle 
geben sowohl untereinander als auch mit aliphatischen zumeist 
gute Resultate. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen arbeitet 
man zweckmaBig mit Chloriden oder Bromiden. 


Allgemein Experimentelles. 


Die Alkylmagnesiumhaloide wurden in der Weise her- 
gestellt, da8 zu dem in absolutem Ather befindlichen Magnesium 
(Kahlbaums Magnesiumspane nach Grignard) erst wenig 
Halogenalkyl bis zum Beginn der Einwirkung hinzugefiigt 
wurde, dann tropfenweise immer so viel, daS kein grofer 
Uberschu8 in der Lésung vorhanden war, bis schlieBlich die 
berechnete Menge verbraucht war. Gewédhnlich blieb noch 
etwas Magnesium infolge teilweiser Einwirkung von Halogen- 
alkyl auf das Alkylmagnesiumhaloid zuriick, das entweder 
durch neuerliches Hinzufiigen von Halogenalkyl in Lésung 
gebracht wurde oder durch AbgieBen der Lésung getrennt 
werden konnte. In manchen Fallen, wo die Nebenreaktion 
langsam verlauft, so beim Methyljodid und Brombenzol, braucht 
man weniger vorsichtig verfahren. 
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Hatte das zur Verwendung gelangende Halogenalkyl! ein 
jemlich bewegliches Halogen, so konnte die Einwirkung auf 
die bereitete »Grignardlésung« ohne weiteres vorgenommen 
werden. Fand vermutlich die- Einwirkung langsamer statt, so 
wurde zuerst der grdBte Teil des Athers am Wasserbade ab- 
destilliert und dann die Reaktion vorgenommen. 

Da ich in einigen Fallen auch die gasférmigen Re- 
aktionsprodukte bestimmte, erforderte die Einwirkung eine 
zweckmaéBige Apparatur, die ich spaterhin als einfachen und 
eenaueren Apparat bezeichnen will. Der einfache Apparat be- 
stand aus einem kleinen 50 bis 60cm’ fassenden dickwandigen 
ReaktionsgefaB, das mittels eines gutpassenden Kautschuk- 
stépsels verschlieBbar war. Durch eine Bohrung ragte ein 
kleiner, aber gut wirkender Schlangenkiihler empor, der oben 
als dicke Kapillare auslief und viermal rechtwinkelig umge- 
bogen war, derart, da8 die aus dem Gefaé8 durch den Kihler 
entweichenden Gase in einer pneumatischen Wanre mittels eines 
Kolbens oder MeBzylinders aufgefangen werden konnten. Die 
Kapillare war an ihrem Ende durch ein Bunsenventil ver- 
schlieBbar. Da das Reaktionsgefé8 meist zur Halfte gefiillt 
war und der Kihler nur ein kleines Innenvolumen hatte, 
betrug der innere Gasraum nur 30 bis 35cm’. Wurden 100cm* 
des sich entwickelnden Gases zundchst gesondert aufgefangen, so 
war das nachstrémende Gemisch fast luftfrei. Diese Anordnung 
konnte nur angewendet werden, wenn der Umsatz nicht allzu 
rasch verlief. Bei heftiger Einwirkung war der genauere 
Apparat nétig. Dieser unterschied sich vom einfachen Apparat 
nur dadurch, da8 der Kautschuk noch eine Bohrung hatte, durch 
welche ein kleiner, zweckmaBig gebogener Tropftrichter in das 
ReaktionsgefaB hineinragte. Durch ein mit Quecksilber gefiilltes 
Heberohr konnte man leicht den im Tropftrichter nétigen Uber- 
druck erzeugen, um das dort befindliche Halogenalkyl in dem 
Mafe in das Gefa8 hineintropfen zu lassen, als es durch die 
Reaktion verbraucht wurde. 

Bei den Umsetzungen schieden sich gewoéhnlich die Mag- 
nesiumsalze infolge ihrer Schwerléslichkeit im Ather oder in 
den Reaktionsprodukten krystallinisch ab. Am leichtesten fand 
dies beim Chlorid und Bromid statt. Das Magnesiumjodid 
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erstarrte meist erst beim Erkalten. Dadurch war man oft in - 
stande, das Fortschreiten der Reaktion zu verfolgen. 

Die aufgefangenen Gase enthielten meist Spuren von 
Ather oder anderen niedrig siedenden Fliissigkeiten, die jedoc), 
zum gré6ten Teil durch Schiitteln mit kaltem Wasser eni- 
fernt werden konnten. Die Gase, die bei den Reaktionen ent- 
standen, waren gewOhnlich ein Gemisch von gesattigten und 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen. Die Bestimmung der Ole- 
fine geschah durch Absorption mittels Brom. Die in einem 
Mefzylinder aufgefangenen Gase wurden mit einem Kautschuk- 
stépsel, durch dessen Bohrung ein umgebogener Hahntrichter 
ragte, geschlossen. Naehdem in einer pneumatischen Wanne 
bei gedffnetem Hahn und gleichem Fliissigkeitsstand die 
Volummessung vorgenommen worden war, wurde der Hahn 
geschlossen, etwas Brom in den Trichter gegeben und durch 
vorsichtiges Offmen des Hahnes das Brom langsam in den 
Zylinder einflieBen gelassen. Nach mehrmaligem guten Um- 
schiitteln wurde der Hahn unter Wasser gedfinet und so lange 
geschiittelt und eventuell noch Brom hinzugegeben, bis keine 
nennenswerte Volumsverminderung mehr eintrat. Nun wurde 
der Hahn, natiirlich den Stépsel zu unterst, gedffnet, etwas 
Wasser ausflieBen gelassen und konzentrierte Kalilauge durch 
den Trichter und vorsichtiges Neigen des Me&zylinders hinein- 
gebracht. Beim Umschiitteln wurde das tiberschiissige Brom 
gebunden und nun das Volumen der Paraffine abgelesen. 

Ferner wurden die Molekulargewichte der Gase nach der 
Ausstrémungsmethode bestimmt. Sie wurde in einem eimfachen 
Apparate mit ziemlich kurzen Ausstrémungszeiten, wie ihn 
Bunsen beschreibt, vorgenommen. Fiir das Uberleiten des 
Gases in den Apparat wurde folgendes vorgesehen: Das in 
einem Mefzylinder befindliche Gas war durch einen Kautschuk- 
st6psel mit zwei Bohrungen verschlieBbar: Durch die eine 
Bohrung ragte eine starke, weitere Kapillare, die aufen zwei- 
mal rechtwinklig umgebogen und durch einen Hahn verschlief- 
bar war, ein kurzes Stiick hinein. Durch die andere Bohrung 
ging eine ahnliche, aber bis auf den Boden des Mefzylinders 
gehende Kapillare. Fiir den Gebrauch wurden die im Stdpse! 
befindlichen Kapillaren luftfrei mit Wasser gefiillt und der 
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Zvlinder verschlossen. Nun wurde die kiirzere Kapillare durch 
einen Schlauch mit einem mit Wasser gefiillten hdher hangen- 
den Trichter verbunden und die beim Ansetzen des Schlauches 
etwa hineingekommene Luft durch Driicken mit den Fingern 
emporgetrieben. Die andere Kapillare war mit einem kurzen 
Vakuumschlauch und einem Einleitungsrohr mit einem 
kleinen Destillierk6lbchen verbunden, das zur Aufmahme des 
mitgerissenen Wassers diente. An das Kélbchen schlof ein 
Chlorkalziumrohr und ein kurzes, mit etwas Phosphorpentoxyd 
beschicktes Rohr, das mit dem eigentlichen Apparate ver- 
bunden war. Zur Messung wurde der Hahn der kurzen 
Kapillare gedffnet und durch vorsichtiges Drehen des anderen 
Hahnes das ‘Wasser aus der zweiten Kapillare vertrieben. 
Nun wurde mit der anderen inzwischen evakuierten Apparatur 
verbunden und die Bestimmung vorgenommen. 

Die bei den Umsetzungen entstehenden festen und fliissigen 
Reaktionsprodukte wurden vorsichtig mit Wasser und ver- 
diinnter Schwefelsdure zersetzt. Die abgeschiedenen Oligen und 
festen Stoffe wurden gewoéhnlich mit Ather aufgenommen, 
getrennt und die atherische Losung durch Chlorkalzium ge- 
trocknet. Die weitere Verarbeitung geschah durch Destillation 
oder Krystallisieren. 


Versuche. 
Methylmagnesiumjodid und Jodmethyl. 


Eine aus 2°43g Magnesium und 14°5g¢ Jodmethyl be- 
reitete und vom Ather mdéglichst befreite Lésung wurde mit 
10g Jodmethyl im einfachen Apparat mehrere Stunden im 
Glyzerinbade auf 60 bis 70° erwarmt. Als konstante Gasent- 
wicklung eingetreten war, entwickelten sich in der Minute un- 
gefahrt 2cm*® Gas. Nachdem sich 900cm’ gebildet hatten, 
wurde die Einwirkung unterbrochen. Das Gas bestand aus fast 
reinem Athan, wie eine Brombehandlung und eine Molekular- 
gewichtsbestimmung nach der Ausstro6mungsmethode. bewies. 

Von 450 cm? Gas bei 750 mm und 18° blieben nach der Brombehandlung 


448 cm> bei demselben Druck und derselben Temperatur ungebunden zuriick. 
Demnach war Athylen, wenn iiberhaupt, nur in Spuren vorhanden. Die Effusions- 
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zeiten betrugen in Sekunden: Fiir das zu bestimmende Gemisch 10°4, 10-4. 
10°3, 10°4, im Mittel 10°37, fiir Luft 10°2, 10°3, 10°1, 10°2, im Mittel 10-2. 
Daraus berechnet sich das Molekulargewicht des aufgefangenen Gases zu.29° 84. 
in guter Ubereinstimmung mit dem Molekulargewicht des Athans 30-05. 


Da 900. cm’ feuchtes Gas bei 18° und 750°5mm Luftdruck 
bei O° und 760mm 815cm* ausmachen und 2-116 ¢ oder 
1-579 Liter Athan theoretisch sich gebildet haben sollten, stellt 
sich die Ausbeute von Athan auf 51:6 Prozent. Da die Gas- 
entwicklung beim Unterbrechen des Versuches noch nicht auf- 
gehort hatte, ist es sicher, da8 die Ausbeute durch weiteres Er- 
hitzen noch bedeutend erhéht wird. 


Athylmagnesiumbromid und Bromithy]l. 


Eine aus 2°43¢ Magnesium und 11g Bromathyl herge- 
stellte und konzentrierte Lésung wurde im einfachen Apparat 
mit 11g Bromathyl auf 50 bis 60° erwaérmt. Die Entwicklung 
von Kohlenwasserstoffen war eine bedeutend lebhaftere als bei 
dem vorangehenden Versuch mit Methyljodid. In den ersten 
10 Minuten hatten sich fast 500cm’, nach 9 Stunden unter 
allmaéhlichem Nachlassen der Reaktion 2360cm’* Gas bei 19° 
und 752mm Luftdruck gebildet. Das dem Reaktionsgefa8 ent- 
weichende Gasgemisch hatte sowohl am Anfang als auch spater 
fast die gleiche Zusammensetzung. 


490 cm’ Gas, das zu Beginn der Einwirkung aufgefangen worden war, 
hinterlieB bei der Brombehandlung 250 cm? Gas, was einer Verminderung des 
Volumens von 1; 0°510 bedeutet. Ein spiiter gebildetes Gemisch von 540 cm? 
gab, als es in derselben Weise behandelt wurde, 275 cm? durch Brom nicht 
angreifbares Gas, was einer Volumverminderung 1 : 0°509 entspricht. Die Aus- 
strémungszeiten waren in Sekunden: Fiir das direkt aufgefangene Gemisch 
10-2, 10°3, 10°2, 10°2, im Mittel 10°23, fiir Luft 10-1, 10°2,.10°2, 10-2, 
im Mittel 10°18. Daraus findet man als Molekulargewicht 29°15. 

Das vom ungesattigten Kohlenwasserstoff befreite Gas gab. folgende Aus- 
strémungszeiten in Sekunden: 

10°3, 10°2, 10°3, 10°3, im Mittel 10°28, wahrend fiir Luft 10-1, 10-1, 
10°1, 10°0, im Mittel 10°07 gefunden wurde. Das Molekulargewicht betrigt 
demnach 30°09 in guter Ubereinstimmung mit dem des Athans 30-05. 


Nach der Gleichung 


250 x 30:09 +- 240 K «== 490 x 29°15 
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sndet man das Molekulargewicht des ungesattigien Kohlenwasserstoffes zu 
8-17, wodurch er hinreichend als Athylen, welches das Molekulargewicht 
2803 besitzt, gekennzeichnet ist. 


Das erhaltene Gemisch besteht demnach aus fast gleichen 
Teilen Athan und Athylen, vielleicht mit wenig m-Butan. 
Entstiinden nur Athan und Athylen, so waren fiir 11 ¢ Brom- 
aithyl 4524 cm® bei O° und 760 mm zu erwarten. Tatsdchlich 
wurden 2137 cm? bei 0° und 760 mm erhalten, was einer Aus- 
beute von 47°2 Prozent entspricht. Es scheint, da mit den 
rasch entstromenden Gasen gréfiere Mengen des leicht fliichtigen 
Athylbromids mitgerissen und so der weiteren' Einwirkung ent- 
zogen werden. 


Methylmagnesiumjodid und u-Propyljodid. 


2°43 g Magnesium wurden mit 14:2¢ Jodmethyl in Lésung 
gebracht und das zum grofen Teile von Ather befreite Gemisch 
im einfachen Apparat mit 11°3.g u-Propyljodid auf 90 bis 95° 
erwarmt. Zu Beginn der Einwirkung entwickelten sich pro 
Minute ungefahr 6cm’ Gas. Nach fiinfstiindigem Erwarmen 
waren 1450cm’ bei 19° und 750mm aufgefangen worden. 


Bei der Brombehandlung blieben von 467 cm* Gas 380 cm* zuriick, was 
einer Volumabnahme 1:0*813 entspricht. 280 cm, die zu Ende der Einwir- 
kung erhalten worden waren, gaben bei gleicher Behandlung 227 cw, ent- 
sprechend einer Volumanderung 1 : 0°811. 


Die Effusionszeiten des direkt aufgefangenen Gases waren in Sekunden: 
12, 12, 11°9, 11°8, 12, 12, 12, 12, 12, 12, im Mittel 11°97; der Luft 10-2, 
10°4, 10°3, 10°4, 10°4, 10°3, im Mittel 10°33. Diese Zahlen liefern ein Mole- 
kulargewicht von 38°76. 


Das Molekulargewicht des Gemisches der gesattigten Kohlenwasserstoffe 
war 38°11, was man aus den Ausstrémungsgeschwindigkeiten der Kohlen- 
wasserstoffe 11°7, 11°9, 11°7, 11°8, 11°9, im Mittel 11°80, und der Luft 
10°2, 10°3, 10°38, 10°3, im Mitel 10°27 Sekunden, berechnen kann. 


Mit Beriicksichtigung der beiden gefundenen Molekular- 
gewichte sowie der Volumsverminderung bei der Brombehand- 
lung findet ‘man als Molekulargewicht des ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffes 41°6 in geniigender Annaherung zu dem des 
Propylens 42°05. 
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Das Gemisch der gesdttigten Kohlenwasserstoffe kann 
Methan, Athan, Propan und #-Butan enthalten. Falls dic 
Reaktion 


CH,+C,H, = CH,+C, H, 


die Hauptursache der Propylenbildung ware, wiirde das Mole- 
kulargewicht 38°11 auf einen betréchtlichen Gehalt von #-Butan 
hinweisen. Von einer weiteren Untersuchung des Gemisches 
wurde abgesehen. 


Athylmagnesiumjodid und »-Propyljodid. 


12 g u-Propyljodid wurden im einfachen Apparat mit einer 
aus 2°43 g Magnesium und 15°6 g Jodathyl bereiteten und am 
Wasserbade konzentrierten Lésung auf 90 bis 95° erwarmt. 
Die Einwirkung, die ziemlich rasch vor sich ging, wurde so 
lange fortgesetzt, bis 2400cm* bei 19° und 754 mm Luftdruck 
sich gebildet hatten. 


Die Brombehandlung lieS von 495 cm? Gas 285 cm? unabsorbiert zuriick, 
entsprechend einer Volumabnahme 1 : 0°576. 


Die Ausstré6mungszeiten fiir das entwickelte Gemisch waren 11°3, 11°2, 
11°3, 11°3, 11°3, 11°4, 11°3, 11°3, 11°4, im Mittel 11-3, fiir die Luft 10-2, 
10°2, 10°38, 10°2, 10°3, im Mittel 10°24 Sekunden. Daraus findet man das 
Molekulargewicht 35°16. Fiir das von den ungesiattigten Kohlenwasserstoffen 
befreite Gas wurde das Molekulargewicht 34°81 gefunden, da die Ausstr6mungs- 
zeiten desselben 11°2, 11°2, 11°2, im Mittel 11°2, fiir Luft 10°2, 10°3, 10°1, 
10°2, 10°2, im Mittel 10°2 Sekunden waren. 


Aus den Zahlen erhalt man als Molekulargewicht des 
Olefingemisches 35°63. Da in diesem Falle als durch Brom ab- 
sorbierbare Gase nur Athylen und Propylen in Betracht kommen, 
kénnen wir folgende Beziehung aufstellen: 


28°03 x+42°05 (100—x) = 100 x 35-63. 


Durch Aufidsen dieser Gleichung ergibt sich, dai das 
Olefingemisch aus 45°8°/, Athylen und 54°2°/, Propylen 
besteht. 

Die gasformigen Paraffine enthalten in der Hauptsache 
Athan und Propan. Unter dieser Zugrundelegung berechnet sich 
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aus dem Molekulargewichte 34-81 ein Gemenge von 66 °/, 
Athan und 34 °/, Propan. “-Butan wird sich kaum in merklicher 
Menge gebildet haben, wie die Einwirkung von Athylbromid 
auf Athylmagnesiumbromid beweist. 2-Pentan scheint sich auch 
nur spurenweise gebildet zu haben, denn sonst miifite es 
trotz seines bei 36° liegenden Siedepunktes von den weg- 
stromenden Gasen gréBtenteils mitgerissen worden sein und in- 
folge seiner geringen Léslichkeit im Wasser und seines bei 19° 
schon bedeutenden Dampfdruckes sich im Gase vorfinden, was 
jedoch an dem ziemlich niedrigen Molekulargewichte nicht 


bemerkbar ist. 


n-Propylmagnesiumjodid und Jodathyl. 


Der zum _ vorangehenden korrespondierende Versuch 
liefert wie jener hauptsdchlich ein Gemisch von Athylen, Pro- 
pylen, Athan und Propan, nebst Spuren von w#-Butan und 
n-Pentan. 


Das aus 17°1 ¢ #-Propyljodid und 2°43 ¢ Magnesium bereitete und kon- 
zentrierte Reaktionsgemisch wurde im einfachen Apparat auf 90 bis 95° erwarmt. 
In 11/9 Stunden hatten sich 2410 cm? Gas bei 19° und 752 mm entwickelt. Bei 
einer zgunachst vorgenommenen Bromeinwirkung war die Volumkontraktion 
die gleiche wie im vorangehenden Versuch. Von 470 cm? Gas blieben 270 cuz? 
zuriick. Demnach betragt die Volumsanderung 1 : 0°575, wahrend vorher 0°576 
gefunden wurde. 


Die Ausstrémungszeiten des unveriinderten Gasgemisches war 11°4, 11°6, 
11°4, 11°6, 11°4, 11°6, 11°5, 11°4, 11°4, im Mittel 11°48, der Luft 10-3, 
10°4, 10°3, 10°4, 10°5, 10°5, im Mittel 10°40 Sekunden. Daraus findet man 
das Molekulargewicht 35°18. Die Zeiten fiir die Ausstrémung des von den 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen befreiten Gemenges betrug 11°7, 11°5, 11°5, 
11°5, 11°6, im Mittel 11°56, der Luft 10°5, 10°5, 10°5, im Mittel 10°50 
Sekunden. Das daraus berechnete Molekulargewicht betriigt 34°99. Als Mole- 
kulargewicht des durch Brom absorptionsfahigen Gases findet man 35°44, was 
auf ein Gemisch von 47-1 /, Athylen und 52-9 °/) Propylen deutet. 


Diese Zahlen sind innerhalb der Versuchsfehler dieselben, 
die ich bei dem Athylmagnesiumjodid #-Propyljodidversuch er- 
hielt. Auch dieser Befund spricht dafiir, daf die Bildung der 
Kohlenwasserstoffe eine Reaktion der freien Alkyle sein kann. 
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Methylmagnesiumjodid und tertiares Butylbromid. 


Es wurden 10°54 tertiaires Butylbromid auf eine aus 2°43 » 
Magnesium und 14°2g¢ Jodmethyl hergestellte Lésung im ein- 
fachen Apparat zur Einwirkung gebracht. Schon bei Zimmer- 
temperatur trat recht lebhafte Gasentwicklung ein, die, als sie 
schlieBlich nachlieB, durch schwaches Erwarmen wieder be- 
schleunigt wurde. Zundchst wurden 1892cm’, dann noch 
930cm* Gas aufgefangen. Das zuletzt aufgefangene Gemisch 
hatte nur annahernd dieselbe Ae Sh ate wie die erste 
Fraktion. 


467 cm’ der letzteren lieBen bei der Behandlung mit Brom 350 cm? unge- 
bunden zuriick, woraus die Volumanderung 1 :0°750 gefunden werden kann. 
Das spater entwickelte Gas gab bei derselben Einwirkung von.500 cm? 360 cui’ 
Paraffine, d. i. eine Volumsverminderung 1 : 0°720. 

Die Effusionszeiten fiir das unveriinderte Gas waren 13°3, 13°4, 13°3, 
13°4, 13°4, 13°4, im Mittel 13°37, fiir Luft im Mittel 10°33 Sekunden. Diese 
Zahlen geben das Molekulargewicht 48°36. Das mit Brom behandelte Gas 
brauchte zur Ausstrémung 12°9, 13, 13, 13, im Mittel 12°98, dagegen Luft 
10°33 Sekunden. Das Molekulargewicht betraigt demnach 45°58. 


Aus den erhaltenen Werten ergibt sich als Molekular- 
gewicht des ungesattigten Kohlenwasserstoffes 56°68, in hin- 
reichender Ubereinstimmung mit dem des Butylens 56-06. 
AuSerdem kénnen sich Methan, Athan, Butan, Pentan und 
Hexamethylathan gebildet haben. Letzteres diirfte wegen seines 
hohen Siedepunktes (107°) kaum in merklicher Menge im 
Gasgemisch enthalten sein. Unter der Voraussetzung, daf das 
Butylen seine Entstehung in der Hauptsache der Reaktion 


CH,+C,H, = CH,+C,H, 


verdankt, kénnten in den 467 cm* des Gemisches auSer 117 cm’ 
Butylen noch 117 cm’ Methan sein, wodurch das Molekular- 
gewicht der restlichen 233cm’ 60°42 ware. Da sich wahr- 
scheinlich noch gréSere Mengen Athan und Hexamethylathan 
gebildet haben, deutet das hohe Molekulargewicht auf betracht- 
liche Mengen Tetramethylmethan hin. ‘ 

Von den erhaltenen 2822 cm’ Gas sind Butylen 734.0m: bei 
19° und 751 mm oder 664cm’ bei 0° und 760mm = 1° 662 g. 
Die Ausbeute an Butylen betragt demnach, da die theoretische 
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4:295g ist, 38°7°/,; da die Einwirkung des tertidren Butyl- 
»sromids auf Methylmagnesiumjodid eine vollstandige war, 
spricht die gebildete Butylenmenge dafiir, da8 auBerdem gréfiere 
Mengen Tetramethylmethan und Hexamethylathan entstanden 


sein mussen. 


Isoamylmagnesiumbromid und Isoamylbromid. 


Eine aus 2°43g Magnesium und 15°1g Isoamylbromid 
bereitete L6sung wurde konzentriert und dann mit 15g Iso- 
amylbromid 10 Stunden am RickfluBkihler auf 100° erwarmt. 
Es entwich hierbei ein Gas, welches einen ungesattigten Kohlen- 
wasserstoff, vielleicht Trimethylathylen, enthielt, da es eine 
Lésung von Brom in Chloroform. entfarbte. Beim Aufarbeiten 
wurde auBer einem Vorlauf bis 120° 1-6 g bei 120 bis 140°, 1-3 
bei 150 bis 162° und eine kleine Menge eines noch hodher sieden- 
den Kérpers erhalten. Der Vorlauf enthielt Ather und Amylen, 
das infolge seines dhnlichen Siedepunktes vom Ather wohl 
nicht getrennt, dessen Anwesenheit aber durch die Fahigkeit, 
gréBere Mengen Brom rasch aufzunehmen, leicht nachgewiesen 
werden konnte. Die Fraktion 120 bis 140° enthielt wesent- 
lich unreines Isoamylbromid, was durch eine Verseifung mit 
alkoholischer Kalilauge leicht erkannt wurde. Die Fraktion 
152 bis 162° ist. unreines Diisoamyl in einer Ausbeute von 
9°/, der berechneten Menge. Der Siedepunkt des auf anderem 
Wege hergestellten Diisoamyls liegt bei 159°5° und 751°9 mm. 
Da sonst keine Produkte in grdferer Menge. aufgefunden 
wurden, verlauft die Reaktion zum gré8eren Teil unter Bii- 
dung von Trimethylathylen und Pentan und nur zum kleineren 
unter Verkettung zu Diisoamyl. 


Diathylcarbinolmagnesiumbromid und Diathylcarbinol- 
bromid. 


Diathylcarbinolbromid wurde aus Diathylcarbinoljodid nach 
dem Verfahren vonR. Meyer ?2alseine bei 117 bis 119° und 755mm 
siedende Flissigkeit erhalten. 





1 Brazier, GroB$ler, Annalen der Chem. und Pharm. 75, 265 (1850). 
2 R. Meyer, Journ. f. pr. Chemie (2) 34, 105 (1886). } 
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Bei der Verseifung mit 0° 1014 #-KOH verbrauchten 
0-2492 ¢ Substanz 16°1 cm*® 01014 w#-KOH, was auf einen Geha': 
von 52°38 0 Br schlieBen la8t. Ber. fiir ¢ CH CHBr = C,H,,Br 52: 940), B 


1:13,¢ Magnesium wurden in wenig Ather allmahlich mit 
7 g 1-Brompentan versetzt und dann noch soviel hinzugefiigt, 
bis véllige L6sung des Magnesiums eingetreten war. Hierauf 
wurde der von zu verbrauchenden 14 g y-Brompentan fehlende 
Rest dazugegeben und, nachdem ein Teil des Athers bei 80° 
abdestilliert worden war, 7 Stunden am Riickflu8kthler bei 
100° erhitzt. Beim Verarbeiten des Reaktionsgemisches wurde 
neben Vorlaufen 2 ¢g bei 149 bis 155° siedendes unreines Dekan 
erhalten. Die Ausbeute an s-Tetraathylathan betragt 14 °/,. 


u-Propylmagnesiumbromid und tertidres Amylchlorid. 


Zu einer aus 3°6 g Magnesium und 18°5 g m-Propylbromid 
bereiteten Lésung wurden 12 g tertidres Amylchorid auf einmal 
hinzugegeben. Das Gemisch reagierte so lebhaft, daB trotz 
raschen Kihlens die Reaktion immer energischer wurde und 
schlieBlich das Ganze explodierte. Beim zweitenmale wurde 
n-Propylmagnesiumbromid in derselben Menge hergestellt und 
nun 12g tertidres Amylbromid in kleinen Portionen hinzu- 
gefligt, derart, daB vor jedem Hinzugeben das Ende der Ein- 
wirkung abgewartet wurde. Nach $stiindigem Erhitzen am 
RiickfluBktihler wurde aufgearbeitet und aufer einem niedrig 
siedenden Vorlauf 1°5 g bei 105 bis 111° und 0°5 g bei 150 bis 
156° erhalten. Der bei 105 bis 111° siedende KGrper ist halogen- 
frei und nach einer Molekulargewichtsbestimmung das noch 
unbekannte Dimethylathylpropylmethan in einer Ausbeute 
von 15 °,. 

0*3145 g gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 


methode in 18 ¢ Benzol 0-785° Depression. Gef. Molekulargewicht 111, ber. 


Die bei 150 bis 156° siedende Fraktion diirfte wohl ein 
Dekan, und zwar das noch unbekannte s-Bisdimethylathy!- 
athan sein. 
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Die sonst bei der Reaktion mdglicherweise entstehenden 
ohlenwasserstoffe, Propan, Propylen, 1-Methyl-, 2-Dimethyi- 
athylen und 2-Methylbutan, sind entweder Gase oder niedrig 
siedende Fliissigkeiten, die nicht bestimmt wurden. 


Methylmagnesiumjodid und sekundiéres Oktyljodid. 


Eine konzentrierte, aus 2°43,¢ Magnesium und 14:2 ¢Jod- 
methyl bereitete Lésung gab im einfachen Apparat mit 11°25 g 
sekundaérem Oktyljodid nach 13stiindigem Erhitzen auf 100 bis 
110° 668 cm® Gas bei 18° und 753 mm Luftdruck. Nach dieser 
Zeit war die Umsetzung eine vollstandige. Das gebildete Gas 
war fast frei von ungesattigten Kohlenwasserstoffen, da bei der 
Bromeinwirkung von 490 cm’ 480 unverandert zuriickgeblieben 
waren. Das Gas konnte dahernur ausAthan und Methan bestehen, 
deren Mengen durch eine Molekulargewichtsbestimmung nach 
der Ausstr6mungsmethode leicht festgestellt werden konnten. 


Die Effusionszeiten der Kohlenwasserstoffe betrugen 8°4, 8°4, 8°2, 8-4, 
8°83, 8°5, 8°4, im Mittel 8°37, der Luft 10°4, 10°5, 10°4, 10°4, im Mittel 
10°43 Sekunden. Das daraus berechnete Molekulargewicht entspricht einem 
Gemisch von 81°7°/,, Methan und 18°39), Athan. 

546 cm® feuchtes Methan bei 18° und 753 mm sind 498 cm bei 0° und 
760 mm. Die gefundene Methanmenge betragt, da theoretisch 0°751 ¢ oder 
1045 cm? bei O° und 760mm gefunden werden sollten, 47°4% , falls die 


Reaktion 
CH; ++ Cg) 7 = CH, + CgHig 


allein stattfinden wiirde. 21°2%/, der berechneten Menge hatten sich Athan 
entwickelt, 


Daraus berechnet sich das gebildete 2-Methyloktan zu 
31°4°/. Von einer Aufarbeitung des fliissigen Reaktionsge- 
misches wurde wegen der ahnlichen Siedepunkte der gebildeten 
K6rper abgesehen. 


Athylmagnesiumbromid und sekundares Oktylbromid. 


4°7 ¢ sekundares Oktylbromid entwickelten bei Erhitzen 
auf 100 bis 105° mit einer konzentrierten Lésung von 1°2 g 
Magnesium und 5:5 g Bromathyl im einfachen Apparat nach 
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einigen Stunden 550 cm Gas bei 18° und 751 mm Luftdruck. 
Beim weiteren Erhitzen nahm die Gasmenge nicht mehr zu, so 
da8 die Umsetzung wohl eine volistandige war. ~ 


Von 430 cm? Gas blieben bei der Brombehandlung 250 cm? zuriick, was 
einer Volumverminderung 1 : 0°581 entspricht. 


Die Ausstrémungszeiten des von den Olefinen befreiten Gases. ware): 
10°6, 10°5, 10°5, im Mittel 10°53, wahrend fiir Luft im Mittel 10°34 Sekunden 
gefunden wurde. Daraus findet man das Molekulargewicht 29°94, in sehr guter 
Ubereinstimmung mit dem des Athans 30°05. 


Der ungesattigte Kohlenwasserstoff ist nach ahnlichen Ver- 
suchen Athylen. 


Von den 550 cm’ Gas sind demnach 320cm’ Athan und 
230 cm’ Athylen bei 18° und 751 mm Luftdruck. Die Ausbeute 
an Athan betragt demnach 0°3933 g oder 293°5cm®* bei 0° und 
760mm, d.i. 53°8°/, der berechneten Menge, die gefundene 
Athylenmenge, 209 cm* bei 0° und 760 mm oder 0° 2615 g, ist 
38°3°/, der berechneten. Aus den erhaltenen Resultaten kann 
man schlieBen, daB 7 -9°/, 2-Athyloktan sich gebildet haben. Von 
einer Aufarbeitung wurde abgesehen. 


Eine Erganzung zum _ vorstehenden Versuche ist der 
folgende, wo die fliissigen Reaktionsprodukte beriicksichtigt 
wurden. 


Eine aus 3°65 Magnesium und 16°2g Bromathyl bereitete 
Lésung wurde konzentriert und mit 20°1 g sekundarem Oktyl- 
bromid mit RiickfluBktihler erwarmt. Als eine heftige Reaktion 
eintrat, wurde gut gekiihlt und erst nach Ablauf derselben 
3'/. Stunden am Wasserbade erwdrmt. 


Beim Aufarbeiten wurde nebst einem Vorlauf 4°6¢ bei 
120 bis 180°, 1g bei 130 bis 160° und aufer einer kleinen 
Zwischenfraktion 4°3 g von 265 bis 272° erhalten. Die Fraktion 
120 bis 130° ist ein Gemisch von m-Oktan und Oktylen nach 
den Siedepunkten und dem Resultat einer Brombehandlung zu 
schlieBen. 


2°16 g addierten 10°4 cm’ einer Lésung von Brom in Chloroform, wovon 
1 cm? 0° 16 g¢ Brom enthielt. 
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Daraus findet man einen Gehalt von 53-9) Oktylen, d.i. von 4°6¢ 
2479 g Oktylen. 


Unter der Annahme, da aus dem Radikal Oktyl sich nur 
Oktylen. bildet, entspricht das einer Ausbeute von 21-2 °/,. 


Die Fraktion 130 bis 160° gab bei nochmaligem Destillieren 
0:6 g bei 130 bis 150° und 0-3 g bei 150 bis 160°. Der letztere 
Teil diirfte 2-Athyloktan sein in einer Ausbeute von 2°/, der 


berechneten. 


Die bei 265 bis 272° siedende Fliissigkeit wurde nochmals 
destilliert, wobei der gréBte Teil bei 268 bis 270° iiberging. 
Dieser K6rper ist identisch mit dem von Alechin®? erhaltenen 
Hexadekan, dem Diisooktyl, mit dem Siedepunkt 267°5 bis 
269°5°. Dies wurde durch eine nach der Siedemethode in 
Benzol ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung bestatigt. 


0° 1508 g gaben in 13°1 g Benzol 0° 134° Siedepunkterhéhung. Gef. Mole- 
kulargewicht 229, ber. fiir CygH3, 226. 


36°5°/) des Oktyls hat sich zu Diisooktyl verbunden. 


n-Propylmagnesiumbromid und sekundares Oktylbromid. 


20 g sekundares Oktylbromid wurden mit einer aus 3°5 g 
Magnesium und 18¢ u-Propylbromid bereiteten Lésung am 
Wasserbade erhitzt, wobei schon nach kurzer Zeit eine heftige 
Umsetzung eintrat. Durch einstiindiges Erhitzen auf 100° wurde 
die Reaktion zu Ende gefiihrt. Beim Verarbeiten des Reaktions- 
gemisches destillierten 4°7 g bei 120 bis 150°, 0-6 g bei 150 bis 
260°, 3°4.g bei 260 bis 275° nebst einer kleinen Menge einer 
héher siedenden Fraktion. 


Das bei 120 bis 150° siedende Gemisch wurde redestilliert, 
wobei der gréBte Teil bei 122 bis 130° tiberging. Nach dem 
Siedepunkt und der Fahigkeit, Brom zu addieren, ist es als ein 
Gemisch von w-Oktan und Oktylen anzusprechen. 

2°12 g addierten 8°4 cm’ einer Lésung von Brom in Chloroform, die in 


lcm? 0°16 ¢ Brom enthielt. 44°49), vom erhaltenen Oktan-Otkylengemenge 
sind Olefin. 





1 Alechin, Journ. der russ. physik.-chem. Ges., 75, 175 (1883). 
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Die bei 263 bis 272° siedende Fltissigkeit ist Diisookty 
wie die Siedepunktiibereinstimmung und eine Molekularge- 
wichtsbestimmung leicht bewies. 


0°2413 ¢ Substanz gaben im Beckmann’schen Siedeapparat mit 13-1 « 
Benzol 0° 221° Siedepunkterhéhung. Das zu 223 gefundene Molekulargewich: 
ist in guter Ubereinstimmung mit dem fiir C,,H3, berechneten 226. 


Die Ausbeute an Oktan betragt 2°613.¢ = 22°1 %,, an 
Oktylen 2-087 g = 18°/, und an Hexadekan 3°4 g = 29°%/, der 
berechneten Menge. Der Rest ging ,an Zwischenfraktionen und 
an den Riickstand verloren. Die Vereinigung des -Propyl- und 
des Oktylrestes zu Undekan war in nicht merklichem .Mafe 
eingetreten. 


Sekundires Propylmagnesiumchlorid und sekundires Oktyl- 
bromid. 


Die aus 2°43 ¢ Magnesium und 10g Isopropylchlorid be- 
reitete L6sung wurde am Wasserbade vom grdften Teil des 
Athers befreit, hierauf 12-2 g sekundiares Oktylbromid hinzu- 
gefiigt und 5 Stunden am Wasserbade erhitzt. Beim Destiilieren 
wurden 3°66 g bei 118 bis 140° und 1°52 g bei 140 bis 230° 
erhalten. Dann wurde im Vakuum fraktioniert. Bei 140 bis 150° 
und 10 mm ging 1 g Hexadekan (Diisooktyl) und 0-55 g einer 
bei 175 bis 185° siedenden Fliissigkeit tiber. 


Die erste Fraktion wurde nochmals destilliert und 3°06 g 
bei 118 bis 128° aufgefangen. Dies ist ein Gemenge von u-Oktan 
und Oktylen. 

3°06.¢ verbrauchten 16°2cm* einer Lésung von Brom in Chloroform 


(1 cm’ = 0-116 g Brom), woraus sich 43°1°% der untersuchten Menge als 
Oktylen berechnen. 


Die zweite Fraktion gab bei nochmaligem Destillieren 0°32 ¢ 
bei 170 bis 180°, dem vermutlichen Siedepunkt des noch nicht 
dargestellten 2-,3-Dimethylnonans. Die im Vakuum bei 140 bis 
150° und 10mm siedende Fliissigkeit ging bei gewéhnlichem 
Luftdruck bei 265 bis 270° iiber, wodurch sie hinreichend als 
Diisookty! charakterisiert ist. Die im Vakuum bei 175 bis 185° 
siedende Flissigkeit diirfte ein Nonadekan, und zwar vielleicht 
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CH, ~(CH,),~ CH—CH,—(CH,),~ CH, 


CH 


eee 
CH, . CH, 


das nach der Gleichung 
C,H,,+C,H,,+C,H, = C,,H,, 


entstanden sein kénnte. Wenigstens wiesen Siedepunkt und 
Molekulargewicht auf einen solchen K6rper hin. 

0° 192 ¢ gaben im Beckmann’schen Siedeapparat in 13°1 ¢ Benzol 0° 147° 
SiedepunkterhGhung, woraus sich ein Molekulargewicht 266 berechnet, Das 
Molekulargewicht von Cy9Hy4p ist 268. 


Bei dieser Einwirkung wurden 18-°6°/, Oktylen, 24:1°/, 
Oktan, 3°/, 2-, 3-Dimethylnonan und 14°/, der berechneten 
Menge Diisooktyl erhalten. 


Methylmagnesiumjodid und Cetyljodid. 


8-81 ¢g Cetyljodid wurde mit einer aus 1°2 ¢ Magnesium 
und 7°1g Jodmethyl bereiteten und konzentrierten Lésung 
12 Stunden auf 100 bis 120° im einfachen Apparat erhitzt. Dabei 
entwickelten sich 170cm* bei 19° und 750mm eines durch 
Brom kaum angreifbaren Gases. Die Ausstr6mungszeiten waren 
fiir das Gas im Mittel 9-9, fiir Luft 10°33 Sekunden. Aus dem 
zu 26°52 gefundenen Molekulargewicht la6t sich das Gas als 
ein Gemisch von 25-2 °/, Methan und 74°8 °/, Athan berechnen. 


Das im Reaktionsgefa8 zuriickbleibende, beim Abkthlen 
erstarrende Gemisch wurde vorsichtig mit Wasser und ver- 
diinnter Salzsaure zersetzt, das oben schwimmende Ol mit Ather 
aufgenommen und getrocknet. Bei der Vakuumdestillation gingen 
2°04 ¢ bei 10 mm und 147 bis 153° und 1:06 g bei 10 mm und 
153 bis 158° tiber. Im Kélbchen blieb noch eine héher siedende 
Fraktion zuriick, aus der durch Umlésen aus einem Athyl- 
alkohol-Athergemisch bei 70° schmelzendes Dotriakontan? er- 
halten wurde. 





1 Krafft, Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 2219 (1886). 
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Die 2°04 g wiegende Fraktion bei 147 bis 153° absorbiert- 
3°2cm* eine Lésung von Brom in Chloroform, wovon 1 cn; 
0° 105 g Brom enthielt. Dies entspricht 0°47 g Hexadekylen. Dic 
bei 153 bis 158° siedende Menge, 1°06 g, brauchte 1:2 cw 
derselben Bromlésung zur Absattigung der Doppelbindungen, 
entsprechend 0-176 g Hexadekylen. 

Die mit Brom behandelten Fraktionen wurden vereinigt und 
nochmals destilliert, wobei 0°92 g bei 150 bis 158° und 10 am 
und 1°56 g bei 158 bis 163° und 10 mm iibergingen. Letzteres 
kann als nahezu reines u-Heptadekan angesehen werden, was 
sich sowohl aus dem Siedepunkte, den Krafft und Wieland fiir 
15 mm zu 170° bestimmten, als auch aus der Menge der ent- 
wickelten Gase und einer Molekulargewichtsbestimmung ergibt. 


0°1948 ¢ gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede- 
methode in 13°1 ¢ Benzol 0°169° Siedepunkterhéhung. Dem entspricht ein 
Molekulargewicht 235, wahrend sich fiir C,7H3, 240 berechnet. 


170 cm* feuchtes Gas bei 19° und 750 mm sind 153-4 cm’ 
bei 0° und 760 mm, davon bestehen 38°3:cm’* aus Methan und 
115*1 cm’ aus Athan. 38-:3cm* Methan sind 0°0275 g, d. i. 
6°9°/, der berechneten Ausbeute und entsprechen 0-385 ¢ 
Hexadekylen. Demnach diirfte sich ein Teil des gefundenen 
Hexadekylens aus den Hexadekyl neben Hexadekan gebildet 
haben. 115-1cm* Athan bei 0° und 760mm sind 0° 1543 g oder 
41-1°/, der berechneten Menge. Aus den entwickelten Gasen 
berechnet sich, falls nicht Nebenreaktionen eingetreten sind, 
eine Ausbeute von 52°/, Heptadekan. Tatsachlich wurden 26°/, 
gefunden, was sowohl durch Verluste bei den Destillationen als 
auch durch Erniedrigung des Siedepunktes durch nur wenig 
niedriger siedendes Hexadekan seine Erklarung findet. 


Phenylmagnesiumbromid und Isobutylbromid. 


Phenylmagnesiumbromid, das aus 2°'43,g Magnesium und 
15-7 g Brombenzol hergestellt und am Wasserbade konzentriert 
worden war, wurde mit 13°7g¢ Isobutylbromid 30 Stunden auf 
100° erwarmt. Beim Aufarbeiten wurde au6Ger einer aus Benzo! 
bestehenden und bei 78 bis 84° siedenden Fraktion 2°7 g bei 
168 bis 171° und 755 mm siedendes Isobutylbenzol gewonnen. 
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‘jas Isobutylbenzol ist schon nach mehreren anderen Methoden? 
als eine bei 170 bis 170°5° siedende Fliissigkeit hergestellt 
worden, was mit dem obigen Befunde in vélliger Ubereinstim- 
nung steht. Die Ausbeute an Isobutylbenzol betrigt 20°/, der 
berechneten Menge. Der im K6élbchen zuriickbleibende héher 
siedende Kérper wog 1°6g und erstarrte zum gréBten Teil zu 
einem bei 70° schmelzenden Produkt, das sich als Diphenyl 
erwies. Der Schmelzpunkt eines Gemisches dieses Kérpers mit 
einem nach einer bekannten Methode hergesteliten und bei 70° 
schmelzenden Diphenyl lag bei 70°, wodurch die Identitat 
sichergestellt erscheint. 

In einer viel Ather enthaltenden Lésung fand bei sonst 
gleichen Mengenverhialtnissen die Umsetzung nur sehr langsam 
statt, wohl deshalb, weil die Einwirkungstemperatur dadurch 
eine bedeutend niedrigere geworden war. 

Eine aus 15°7¢ Brombenzol und 2'43g Magnesium in 
50 cm® absolutem Ather hergestellte Lésung wurde mit 13-7 g 
Isobutylbromid 2 Tage am RiickfluBkiihler bei 100° gekocht 
und dann noch 12 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Eine Schichtenbildung, wie man sie bei anderen Ein- 
wirkungen infolge Entstehung von Magnesiumhaloiden 6fters 
bemerkt, war nicht zu konstatieren. Beim Aufarbeiten wurden 
fast 10g bei 88 bis 94° siedendes Isobutylbromid unverandert 
zuruckerhalten. Unter allméhlichem Steigen des Thermometers 
gingen noch einige Tropfen iiber, ohne jedoch bei 169°, dem 
Siedepunkt des Isobutylbenzols, einige Zeit anzuhalten. Im 
K6lbchen war ein wenig bei 71° schmelzendes Diphenyl zuriick- 
geblieben. 


Phenylmagnesiumbromid und tertiires Butylbromid. 


13°7 g tertidres Butylbromid wurde mit einer aus 2°43 g 
Magnesium und 15-1 ¢ Brombenzol in 35 cm’ Ather bereiteten 
Lésung 2 Stunden auf 100° erhitzt. Dabei entwich ein Gas, 
welches eine Lésung von Brom in Chloroform rasch entfarbte, 





1 Leeds, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3, 779 (1870); K6hler und 
Aronheim, ebenda, 8, 503 (1875); Wreden und Znatowicz, ebenda, 9, 
1606 (1876). 
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demnach in der Hauptsache Butylen, und zwar 1-, 1-Dimethy|- 
athylen enthalten diirfte. Das Reaktionsprodukt gab beim Au: 

arbeiten 4°4 ¢g bei 165 bis 167° und 750 mm siedendes tertiare- 
Butylbenzol, das auch schon von Schramm!und Gossin’ 
hergestellt wurde. Die Ausbeute an tertiéirem Butylbenzol be- 
tragt 33.°/,. AuBerdem wurde noch etwas bei 71° schmelzendes 
Diphenyl erhalten. 


Phenylmagnesiumbromid und 7-Brompentan. 


Eine vom gré8ten Teil des Athers befreite Lisung von 
1°22 ¢ Magnesium und 7°9¢ Brombenzol wurde mit 7°62 
1-Brompentan 24 Stunden auf 100° erwarmt. Beim Verarbeiten 
wurde auBer einem niedrig siedenden Vorlauf 1°1 g bei 150 bis 
183°, 3°8 g bei 183 bis 193° nebst wenig im K6lbchen verblei- 
benden Diphenyl erhalten. Das bei 150 bis 180° siedende Produkt 
ist wahrscheinlich ein Gemisch von einem Dekan mit y-Pheny|- 
pentan. Die bei 182 bis 193° siedende Fliissigkeit ging bei noch- 
maligem Fraktionieren zum grd8ten Teil bei 186 bis 188° und 
756 mm iber, in Ubereinstimmung mit dem von Aug. Klages? 
fiir y-Phenylpentan gefundenen Siedepunkt. 


0° 1421 g gaben bei der Verbrennung 0°4622 ¢ CO, und 0°1435 ¢ H,0. 
Gef. C 88°71, H 11°30°). Ber. fiir C;,H,g C 89°11, H 10-89%). 


Dadurch ist die Identitat dieses K6rpers mit y-Phenylpentan, 
das in einer Ausbeute von 51°/, erhalten wurde, vdllig sicher- 
gestellt. 


Phenylmagnesiumjodid und ;-Jodpentan. 


Eine von Ather mdéglichst befreite Lésung von 2°43 g Mag- 
nesium und 20°4¢ Jodbenzol wurde mit 20 g¢ 7-Jodpentan 
48 Stunden am RiickfluBkihler auf 100° erhitzt und beim Aufarbei- 
ten folgende Fraktionen erhalten: 2°9 g bei 70 bis 90°, das nach 
Geruch und Siedepunkt hauptsachlich Benzol war, 3-1 g bei 90 





1 Schramm, Monatshefte fiir Chemie, 9, 615 (1888). 

2 Gossin, Bull. de la soc. chim. de Paris, 41, 446 (1884). 

3 Aug. Klages, Ber. der Deutsch. chem. Ges,, 36, 3693 (1903); vgl. da- 
gegen Dafert, Monatshefte fiir Chemie, 4, 153 (1883). 
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vis 145°, 6°5 g bei 145 bis 148°, 2-5, bei 158 bis 183°, 0-8 ¢ 
von 188 bis 195° und 2°9 g Diphenyl vom Schmelzpunkte 70°. 
Die Einwirkung verlief in diesem Falle ganz anders als im vor- 
angehenden. Es wurden betrachtliche Mengen Benzol, Dekan 
und Diphenyl, doch nur wenig 7-Phenylpentan erhalten. Die 
Ausbeute an letzterem K6érper betragt 5-4 °/, der berechneten. 


Phenylmagnesiumbromid und Brombenzol. 


Aus 15°7 g Brombenzol und 2°43 g Magnesium wurde in 
Ather eine Lésung bereitet und am Wasserbade méglichst kon- 
zentriert. Nun wurde mit 15°7 g Brombenzol zundchst 24 Stun- 
den am Wasserbade erwadrmt, ohne da eine wesentliche Ein- 
wirkung durch ausgeschiedenes Magnesiumbromid erkennbar 
gewesen ware. Deshalb wurde die Einwirkungstemperatur zuerst 
auf 140° und dann allmahlich auf 170° gesteigert und im ganzen 
10 Stunden erhitzt. Nun wurde nach vorsichtigem Zersetzen 
mit Ather aufgenommen, getrocknet und destilliert. 13 ¢ gingen 
nebst einem Vorlauf bei 150 bis 155° itiber, waren also 
unverandertes Brombenzol. 2 destillierten bei 240 bis 250° 
und erstarrten. Der Schmelzpunkt lag nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Athylalkohol bei 70 bis 71°. Dieselbe Sub- 
stanz schmolz mit bei 70° schmelzendem nach einer bekannten 
Methode hergestelltem Diphenyl gemischt bei 70°. Die Ausbeute 
an Diphenyl war nur 13°/,, doch ist zu erwarten, daB sie bei 
langerer Einwirkung noch steigen wiirde. 


Methylmagnesiumjodid und Benzylchlorid. 


Die Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Benzyl- 
chlorid wurde schon von Houben!, der nur Athylbenzol erhielt, 
studiert. Ich wiederholte sie und fand au8er einer 12°/, besseren 
Ausbeute noch zwei Nebenprodukte, Dibenzyl und 1, 2, 3-Tri- 
phenylpropan. . 

4*9 g Magnesium wurden in absolutem Ather mittels 29 g 
Jodmethyl in Lésung gebracht und hierauf am Wasserbade 
mdglichst vom Ather befreit. Nun wurde mit einem gut wirken- 


tne 


' Houben, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 3083 (1903). 
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den Riickflu8kihler verbunden und allmahlich 25-1 g Benzyi- 
chlorid hinzugefiigt. Jeder einfallende Tropfen erzeugte eine 
heftige Reaktion. Nachdem alles eingetragen worden war, wurde 
5 Stunden am Wasserbad erhitzt und schlieBlich noch in Ver- 
bindung mit dem Riickflu8kihler mit Wasser vorsichtig zersetzt. 
Bei der Aufarbeitung wurden auBer niedrig siedenden Vorlaufen 
3°9¢ bei 134 bis 137°, 4°4g bei 137 bis 180° und 6°6¢ bei 
275 bis 285° erhalten, Ein, héher siedendes, Produkt wurde im 
Vakuum destilliert, wobei es bei 10m und 210 bis 235 als 
Ol iiberging. Etwas einer harzigen Masse blieb noch im KdIbchen 
zurtick. 


Die bei 134 bis 187° siedende Fliissigkeit ist nach Dar- 
stellung und Siedepunkt Athylbenzol. Die Fraktion 137 bis 180 
ging nach nochmaligem Destillieren fast véllig bei 135 bis 136° 
liber, weil die Dampfe vorher. infolge der Anwesenheit hodher 
siedender Stoffe iiberhitzt waren. Die Ausbeute an Athylbenzol 
war im ganzen 7°7 g, d. i. 37 °/, der theoretischen Menge. 


Die bei 275 bis 285° siedende Substanz erstarrte und 
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Athylalkohol bei 50°. 
Mit bei 50° schmelzendem Dibenzyl gemischt, erhielt ich keine 
Depression, wodurch die Identitét festgelegt ist. Die Ausbeute 
an Dibenzyl war 24 °/,. 


Das im Vakuum siedende Gemisch wurde nochmals destil- 
liert, wobei der groéBte Teil bei 10 #m und 225 bis 230° tiber- 
ging. Nach einer Molekulargewichtsbestimmung und einer Ver- 
brennung liegt Triphenylpropan vor, das mit Beriicksichtigung 
seiner Entstehungsweise 


C,H, -CH<+2C,H,; CH, - = C,H,CH, -CH—CH, —C,H, 
C,H; 
nur 1, 2, 3-Triphenylpropan sein dirfte. 


0°1302 ¢ gaben bei der Verbrennung 0-4395 ¢ CO, und 0°0882 ¢ HO. 
Gef. C 92°06,H 7°58 5. Ber. fiir Co,Hzg C 92°59, H 7°41% . 


0°2674.¢ Substanz gaben im Beckmann’schen Siedeapparat mit 17°4¢ 
Benzol 0: 144°,Siedepunkterhéhung. Daraus findet man ein Molekulargewicht 
285, wahrend sich fiir Cy;Hay 272 berechnet. 
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Es ist) eine lige Fliissigkeit von nicht unangenehmem 
Geruch, was mit den Angaben von Mercklin?! und P. Cohn,? 
die 1, 2, 3-Triphenylpropan auf anderem Wege erhielten, in 
Ubereinstimmung steht: 

Wird bei sonst gleicher Anordnung’ der Ather nicht ab- 
destilliert, so findet die Umsetzung unter Bildung von Magne- 
siumchlorid und Bromid nur langsam statt. Dabei konnte immer 
der durchdringende Geruch von Benzyljodid wahrgenommen 
werden und auch bei der Aufarbeitung wurden gréSere Mengen 
von Benzyljodid erhalten. Letzteres hat seine Entstehung wohl 
der Reaktion 


CH, MgJ-+-C,H,CH,Cl = CH, MgCl+C,H, CH,J 


zu verdanken. Die Ausbeute an Athylbenzol nach sechsstiin- 
digem Kochen einer Lésung von 4°8.¢ Magnesium und 30 ¢ 
Jodmethyl in 80cm* Ather und 25¢ Benzylchlorid war nur 
0-23 g, d. i. 1°2°/, der berechneten Menge. 


Athylmagnesiumbromid und Benzylchlorid. 


Zu einem aus 4°86.g Magnesium und 222 Bromathyl be- 
reiteten und am Wasserbade konzentrierten Athylmagnesium- 
bromid wurden 19.¢ Benzylchlorid in kleinen Portionen hinzu- 
gegeben, wobei die Flissigkeit infolge der lebhaften Reaktion 
Ofters den unteren Teil des gut wirkenden Kihlers erfillte. Nach 
Beendigung der ersten heftigen Einwirkung wurde 3 Stunden 
auf 100° erhitzt und dann vorsichtig mit Wasser zersetzt. Beim 
Aufarbeiten erhielt ich auBer einem Vorlauf eine Fraktion bei 
140 bis 200°, ein Destillat von 270 bis 310° und einen hdéher 
siedenden Rest. Die bei 140 bis 200° siedende Fliissigkeit wurde 
nochmals destilliert, wobei 5-4.¢ bei 156 bis 159°, dem Siede- 
punkt des #-Propylbenzols, tibergingen. @ie Ausbeute betragt 
demnach 30°/, der berechneten. Der bei 270 bis 310° siedende 
Kérper wurde im Vakuum fraktioniert, wobei die Hauptmenge 
bei 10 mm und 135° iiberging; ein kleiner Teil destillierte auBer 
einer Zwischenfraktion bei 10mm und 149 bis 151° als ein 





1 Mercklin, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 78, 2935 (1885). 
2 P. Cohn, Chem. Zentr., 1898, II, 284. 
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nicht erstarrendes Ol. Die bei 185° und 10mm _ siedende Sub- 
Stanz wurde fest und schmolz nach einmaligem Umlésen aus 
wenig Athylalkohol bei 50 bis 51°, gab, mit bei 50° schmelzen- 
dem Dibenzyl gemischt, keine Depression, wodurch die Identiti: 
dieser Stoffe nachgewiesen ist. Die bei 10 mm und 149 bis 151° 
siedende Fliissigkeit ist wohl als 1,- 2-Diphenylbutan anzusehen, 
das nach folgender Gleichung 


C,H, CH<+C,H, — +C,H,CH, —= C,H, —CH — CH, — C,H, 
| 
C,H; 


sich bilden konnte. A. Klages und Heilmann,! welche diese 
Verbindung zuerst hergestellt haben, beSchreiben sie als eine 
bei 152° und 11 mm siedende Fliissigkeit, 


0°1254 ¢ gaben bei der Verbrennung 0°4171 g¢ CO, und 0°0932 ¢ H,0. 
Gef. C 90°71, H 8°32% . Ber. fiir C;gHyg C 91°36, H,8°64°),. 

0°4108 g Substanz gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung im Beck- 
mann’schen Siedeapparat mit 13° 1g Benzol 0°402° Siedepunkterhéhung. Daraus 
berechnet sich ein Molekulargewicht 208°4, wahrend fiir C,gH,, 210 zu er- 
warten ware. 


Der héher siedende Rest gab beim Destillieren ein wenig 
bei 225 bis 235° und 10 mm siedendes 1, 2, 3-Triphenylpropan 
nebst héher und unter Zersetzung siedenden Stoffen. 

0-3257 ¢ gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede- 


methode in 17*4cm® Benzol 0°173° Siedepunkterhéhung; was einem Molekular- 
gewicht 288 entspricht. Fiir C,,Ho9 berechnet sich 272. 


Als eine aus 4°5g Magnesium und 21 ¢ Bromathyl in 
80 cm’ Ather bereitete Lésung mit 15 g Benzylchlorid 6 Stunden 
gekocht hatte, waren neben gréBeren Mengen des beifend 
riechenden -Benzylbromids nur 7°8°/, u-Propylbenzol, ent- 
standen. 


4 
Athylmagnesiumjodid und Benzylichlorid. 


Eine aus 4°85 ¢ Magnesium und 32 Athyljodid bereitete 
und am Wasserbade méglichst konzentrierte Lésung wurde 
mit einem gut wirkenden RickfluGktihler verbunden und 19°7 g 





1 A. Klages und Heilmann, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 37, 
1454 (1904). | 
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Benzylchlorid in kleinen Portionen hinzugeftigt. Nach drei- 
stiindigem Erhitzen auf 100° wurde wie im vorangehenden 
Versuch aufgearbeitet und dabei 2:8, d.i. 15°/, u-Propyl- 
benzol, 7g rohes Dibenzyl und nebst einem nicht destillierbaren 
Korper O°5¢ bei 225 bis 230° siedendes 1, 2, 3-Triphenyl- 
propan erhalten. Die Ausbeute an 2-Propylbenzol ist in diesem 
Falle schon bedeutend schlechter als beim vorangehenden 
Versuche. 


Athylmagnesiumjodid und Benzyljodid. 


Benzyljodid wird am einfachsten durch folgende Anderung 
des von V. Meyer? angegebenen Verfahrens dargestellt. 

50 ¢ Benzylchlorid wurden mit etwas mehr als der berechneten Menge 
fein gepulvertem Kaliumjodid und 250 cm? reinem Azeton 2 Stunden am Riick- 
flu$kiihler gekocht. Dann wurde mit viel Wasser versetzt, das ausgeschiedene 
Jod mit etwas schwefliger Saure entfernt und das abgetrennte Benzyljodid im 
Vakuum destilliert. Nach einem geringen Vorlauf ging die Hauptmenge bei 93° 
und 10 mm als eine fast farblose Fliissigkeit iiber, die nach einer Jodbestimmung 
Benzyljodid ist. 

0°5715 g Substanz gaben nach der Verseifung 0°6201¢ AgJ, was 
58°65, J entspricht, wahrend sich fiir C;H;J 58°24°/) J berechnen. 


Eine aus 32 g C,H,J und 4°86 g Magnesium bereitete und 
konzentrierte Lésung wurde in 4hnlicher Weise, wie vorher 
beschrieben ist, mit 37°1 g¢ Benzyljodid zur Einwirkung ge- 
bracht. Beim. Aufarbeiten wurden 2°14¢ u-Propybenzol, d. i. 
10°5°/,, 8g Dibenzyl und 0°8¢ bei 225 bis 235° und 10mm 
siedendes 1-, 2-, 3-Triphenylpropan erhalten. Die Ausbeute an 
u-Propylbenzol ist bei diesem Versuche am schiechtesten. 


Athylmagnesiumchlorid und o-Methoxybenzylbromid. 


o-Methoxybenzylbromid wurde aus o-Methoxybenzylalko- 
hol gewonnen, der leicht aus o-Methoxybenzaldehyd zugiang- 
lich war. 

o-Methoxybenzaldehyd wurde durch Methylieren mit Kalilauge und Dime- 
thylsulfat aus Salicylaldehyd dargestellt. Salicylaldehyd wurde in Wasser 


suspendiert und abwechselnd entsprechende Mengen Kalilauge und Dimethy!- 
sulfat in das Gemisch eingetragen. Ein gut wirkender Riihrer sorgte fiir véllige 





1 V. Mayer, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 70, 311 (1877). 
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Durchmischung. Als das Dreifache der berechneten Dimethylsulfatmenge ein 
getragen war, wurde alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt, Beim 
Destillieren im Vakuum erhielt man bei 10 mm und 112° siedenden o-Methoxy- 
benzaldehyd, der schon von Perkin‘ und Irvine? hergestellt worden ist. Durch; 
Ansauern der alkalischen Fliissigkeit und Aus&thern erhalt man etwas unver-. 
anderten Salicylaldehyd zuriick, der einer weiteren Methylierung zugefiihr 
werden kann, so da8 die Ausbeuten leicht quantitative werden. 

Zur Uberfiihrung des o-Methoxybenzaldehyds in o-Methoxybenzylalkoho! 
lést man den*Aldehyd in der dreifachen Menge athylalkoholischer Kalilauge, 
die in 1 cm® 0°25 ¢ KOH enthilt. Nach 24stiindigem Stehen gieSt man in dic 
doppelte Menge Wasser und blist den gréSten Teil des Athylalkohols mit 
Wasserdampf ab. Die iitherische Ausschiittlung gibt bei der Vakuumdestillation 
bei 8 mm und 119° siedenden o-Methoxybenzylalkohol? in guter Ausbeute. 
Die Uberfiihrung in das Bromid gelingt in quantitativer Ausbeute durch Einleiten 
von trockenem Bromwasserstoff in den mit dem dreifachen Volumen Benzo! 
verdiinnten Alkohol. o-Methoxybenzylbromid ist eine nach Rauch und zugleich 
beiSend riechende Fliissigkeit, die bei 10 mm und 115° siedet, 


0°3025 ¢ gaben nach der Verseifung mit alkoholischer KOH 0°2831 « 
Ag Br. Gef. Br 39°83%/), ber. fiir CgHgOBr Br 39°77. 


Eine aus 1'2,¢ Magnesium und 4g Athylchlorid in 40 cm’ 
absolutem Ather hergestellte Lésung wurde am Wasserbade 
konzentriert und mit 7 g o-Methoxybenzylbromid zur Reaktion 
gebracht. Nach einstiindigem Erhitzen am Wasserbade wurde 
aufgearbeitet und dabei 1g bei 170 bis 175° und aufer einer 
Zwischenfraktion 1°+8 ¢ bei 206 bis 210° erhalten. Im K6élbchen 
blieben 1°23 g Diorthodimethoxydibenzyl. 


Die bei 170 bis 175° siedende Fliissigkeit erwies sich als 
o-Methoxymethylbenzol. Durch Lésen in der doppelten Menge 
Eisessig und Hinzufigen der gleichen Menge Salpetersaure vom 
spezifischen Gewichte 1°50 wurde ein noch nicht bekanntes 
Nitroprodukt erhalten, das nach mehrmaligem Umlésen aus 
Methylalkohol ‘bei'65° schmolz. Dasselbe ‘Nitroprodukt. erhielt 
ich, als ich o-Kresolmethylather in derselben Weise ,nitrierte. 
Beide Substanzen wurden nun gemischt und hierbei der Schmelz- 
punkt 65° erhalten. Mit Riicksicht auf diesen Befund und den 
Ubereinstimmenden Siedepunkt ist der bei 170 bis 175° siedende 
Koérper als o-Kresolmethylather anzusehen. 





1 Perkin, Amer, chem. Journ., 745, 302. 
2 Irvine, Journ. of the Ch. Soc., 79, 669. 
8 Pschorrund Buckow, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 33, 165 (1901). 
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Die bei 207 bis 210° siedende Fraktion. ist. identisch mit 
dem von Spica? beschriebenen o-Methoxy-u-propylbenzol vom 
Siedepunkt 207 bis 209°. Die Ausbeute daran betragt 34°5°/,. 


01190 ¢ gaben: bei der Verbrennung 0°3464 ¢ CO, und 0° 1007 g H,O. 
Gef. C 79°39, H 9°45 %.. Ber. fiir CypH,40 C 79°94, H 9°40%. 

Der héher siedende K6rper wurde im Vakuum destilliert, 
wobei er bei 8mm und 189 bis 191° iiberging und sogleich 
erstarrte. Aus Methylalkohol erhielt man schéne Krystalle vom 
Schmelzpunkte 86 bis 87°. Nach einer Verbrennung liegt Di- 
orthodimethoxydibenzyl vor. 


0° 1333 g Substanz gaben 0°3858.¢ CO, und 0°0905 ¢ H.O. Gef. C 78°94, 
H 7°59 %. Ber. fiir C1 6H gO C 79°29, H 7°49. 


Athylmagnesiumbromid und o-Methoxybenzylbromid. 


Eine aus 1*1 g Magnesium und 5 g Athylbromid bereitete 
und konzentrierte Lésung gab mit 7g o-Methoxybenzylbromid 
in sonst gleicher Weise bei 13mm 0-6g eines unreinen bei 60 
bis 65° siedenden o-Kresolmethylathers und 1:7 g bei 84 bis 89° 
siedenden o-Methoxy-u-propylbenzol. Die Ausbeute an diesem 
Kérper betragt demnach 32°6°/,. AuBerdem wurden 2°03 g von 
bei 86° schmelzendem Diorthodimethoxydibenzyl erhalten. 


Athylmagnesiumjodid und o-Methoxybenzylbromid. 


In ahnlicher Weise wie bei den zwei vorangehenden Ver- 
suchen wurde die Einwirkung von einer aus 7 g Jodathyl und 


1-1 g Magnesium bereiteten und konzentrierten’ Lésung auf 


7 g o-Methoxybenzylbromid vorgenommen. Es wurden 0°52 ¢ 
bei 10mm und 60 bis 65° siedender o-Kresolmethylather, 0°51 g 
bei 75 bis 85° siedendes o-Methoxy-#-propylbenzol und 2°75 ¢ 
bei 86 bis 87° schmelzendes Diorthodimethoxydibenzyl ge- 
wonnen. Die Ausbeute an o-Methoxy-u-propylbenzol ist in 
diesem Falle die schiechteste und betragt nur 9°7 °/,. 





1 Spica, Ber. der Deutschen chem. Ges,, 12, 295 (1879). 
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Phenylmagnesiumbromid und o-Methoxybenzylbromid. 


1-24g Magnesium wurde mittels 8g. Brombenzol i: 
30cm’ Ather aufgelést und hierauf 8°1g o-Methoxybenzy)- 
bromid hinzugefiigt. Nach Ablauf der ziemlich lebhaften Re- 
aktion wurde eine halbe Stunde am RtickfluBkihler gekocht 
und dann aufgearbeitet. So -erhielt ich au®er einem kleinen 
Vorlauf 4°82.¢ einer bei 154 bis 156° und 10mm siedenden 
Flissigkeit und eine héhere inkonstant siedende Fraktion. Die 
Hauptmenge erwies sich nach einer Verbrennung als das noch 
unbekannte o-Methoxyphenyl, phenylmethan in einer Ausbeute 
von 60°/,. 

0° ty gaben 0°4238¢ CO, und 0°0888 ¢ H,O. Gef. C 84°37, 
H 7°25. Ber. fiir C,4H,,O C 84°80, H 7°12%). 


Methylmagnesiumbromid und m-Methoxybenzylbromid. 


m-Methoxybenzylbromid wurde aus m-Methoxybenzy!- 
alkohol gewonnen. 


Zunachst wurde nach Tiemann! aus m-Nitrobenzaldehyd m-Oxybenz- 
aldehyd dargestellt,, der nach einem beim o-Methoxybenzaldehyd angegebenen 
Verfahren in m-Methoxybenzaldehyd? iberfiihrt wurde. Letzterer siedete bei 
12 mm und. 110 bis 111° und wurde in derselben Weise wie o-Methoxybenz- 
aldehyd in den Alkohol umgewandelt. m-Methoxybenzylalkohol3 ist eine bei 
9mm und 129°5° siedende Fliissigkeit. Aus dem in der dreifachen Menge 
Benzol gelésten Alkohol wurde durch Einleiten von trockenem Bromwasserstoff 
m-Methoxybenzylbromid als eine bei 13 mm und 123°5° siedende, beifend 
riechende Fliissigkeit erhalten. 


0°2011 ¢ gaben nach der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge 0° 1876 g 
Ag Br. Gef. Br 39-88 % ber. fiir C,H,OBr 39°77 of, 


5°85 , m-Methoxybenzylbromid wurden im genauen 
Apparat mit einer aus 1-25 Magnesium und 6 g Brommethy| 
bereiteten atherischen Lésung erwdrmt, bis keine Gasentwick- 
lung mehr stattfand. Im ganzen hatten, sich 240cm*® Gas bei 
15° und 752mm entwickelt, das sich, da. es von Brom nicht 
angegriffen wurde, als Athan erwies, Das Reaktionsgemisch gab 





1 Tiemann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 75, 2045 (1882). 
2 Tiemann, ebendaselbst. 
3 C, Mettler, ebenda, 39, 2939 (1906). 
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5eim Aufarbeiten |l:35,¢ von,bei; 10 mm,und 75 bis 77° sieden- 
dem m-Methoxyathylbenzol, das von A. Klages? als eine bei 
12mm und 77 bis 79° siedende Fltissigkeit beschrieben worden 
ists Die Ausbeute betragt in diesem Falle an m-Methoxyathyl- 
benzol 34°1°/,." , 

AufBerdem wurden 1-2 ¢ eines bei 195 bis 200° und 10mm 
siedenden K6rpers erhalten, der bei Zimmertemperatur nicht 
erstarrte. Erst durch Eintauchen in ein Gemisch von fester 
Kohlensaure und Ather erhielt man ein Glas, welches bei lang- 
samem Anwéarmen krystallinisch wurde. Durch Umlésen aus 
wenig Alkohol erhielt ich bei 39 bis 40° schmelzende Krystalle. 
Diese Verbindung gab bei der Verbrennung schwankende 
Kohlenstoffwerte und gehdrt also zu den sogenannten schwer 
verbrennlichen Substanzen. 

I. 0°1355 g gaben 0°3546 ¢ CO, und 0°0928 g H,O. 
Il. 0°1273 g gaben 0°3253 ¢ CO, und 0°0869 ¢ HO. 

Gef. I. C 71°37, H7-67%. TI. C 69°70, H 764%). 

Ber. fiir C,gH,gO. C 79°29, H 7°499),. 

Erst durch Anwendung der mikroanalytischen Verbren- 
nungsmethode von Pregl, die ich der Giite des Herrn 
Dr. Bregant verdanke, erhielt man Zahlen, die ftir den 
Kohlenstoff gut stimmten. 

7°02 mg gaben 20°44 mg CO, und 5°87 mg H,O. Gef. C 79°41, H 9°35%). 
Ber. fiir CygHjgO. C 79°29, H 7°49%,. 

Auch eine Molekulargewichtsbestimmung und eine Me- 
thoxylbestimmung lieferten Zahlen, die auf Di-metadimethoxy- 
dibenzyl stimmen. 

0°2810 g gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede- 
methode in 13-1 g Benzol 0*221° Siedepunkterhéhung, was einem Molekular- 
gewichte 259 entspricht. Fiir C,gH,,0, berechnet sich 242. 


0°1123 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 
0*2131 £ Ag J. Gef. OCH, 25°06, ber. fiir Cy4Hyo (OCH3)o 25°63 %, OCH. 


240 cm* Athan bei 15° und 752mm sind 220cm’ Athan 
bei 0° und 760 mm oder 0°2949g, das ist 67°6°/, der theore- 
tischen Menge, in guter Ubereinstimmung mit der zu 34° 1°/, 
gefundenen Ausbeute an m-Methoxyathylbenzol. 





! A. Klages, Ber. det Deutschen chem. Ges., 36, 3593 (1903). 
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Versuche mit Anisylbromid. 


Anisylbromid .wurde aus Anisalkohol gewonnen. Steli: 
man Anisalkohol nach. dem Verfahren von Cannizzaro ynd 
Bertagnini? her, so erhalt man stets ein durch Anisaldehyd 
verunreinigtes Produkt. Ich modifizierte die Methode auf fol- 
gende Weise: 

Zu 300 cm* Anisaldehyd wurden allmahlich 900 cm’ einer 
athylalkoholischen Kalilauge, wovon 1 cm’ 0:25 g KOH enthielt, 
gegeben, nach 24 Stunden mit der doppelten Menge Wasser 
verdiinnt und mittels Wasserdampf der Alkohol méglichst ab- 
geblasen. Nun wurde die alkalische,Lésung ausgedthert, der 
Ather abdestilliert und der Riickstand im Vakuum destilliert. 
Bei 132 und 133° und 10mm ging fast alles iber. Das Produkt 
war rein und erstarrte beim Kiihlen an der Wasserleitung zu 
Krystallen, die bei 25° schmolzen, in guter Ubereinstimmung 
mit dem von Cannizzaro und Bertagnini. angegebenen 
Schmelzpunkte. Spater wurde von Biedermann? derSchmelz- 
punkt 45° angegeben. Dieser Unterschied beruht wahrschein- 
lich, darauf, daB das von Biedermann Uber Schwefelsdure 
aufbewahrte Praparat sich allmahlich in Anisylather, fiir den ich 
den Schmelzpunkt 40 bis 41° fand, umgewandelt hatte. Tat- 
sachlich konnte ich beobachten, da diese Umwandlung ein- 
tritt, wie denn itiberhaupt Anisylalkohol durch verschiedene 
Stoffe leicht in Anisylather tbergeht. Schiittelt man beispiels- 
weise Anisylalkohol in 4therischer Lésung mit einer widsserigen 
sauren Natriumsulfitlésung und dunstet dann den Ather ab, so 
erhalt man fast keinen Anisalkohol, dagegen groBe Mengen 
eines bei 40 bis'41° schmelzenden’ Kérpers, der sich nach 
einer Verbrennung als Anisylather erwies. 


0-1125,¢ gaben 0-3058,¢ CO, und 0-0707,¢H,O. Gef. C74: 13,H7*03%. 
Ber. fir CygHygOs C 74°38, H 7*03%,. 


Beim Einleiten von trockenem Bromwasserstoff. in Anis- 
alkohol gelingt es leicht, letzteren von etwa vorhandenem Anis- 
aldehyd .zu_ befreien. Der Anisaldehyd «bildet mamilich, wie 





1 Cannizzaro und Bertagnini, Ann. d. Pharm., 98, 189 (1877). 
2 Biedermann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 2376 (1886). 
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). Voriander® fand, mit Bromwasserstoff eine additionelle 'V er- 
»indung, die bei Anwesenheit von tiberschiissigem Bromwasser- 
stoff so gut wie unléslich in den meisten Lésungsmitteln ist. 
Eine derartige Trennung war aber nur bei einem nach Can- 
nizzaro und Bertagnini_ hergestellten p-Methoxybenzyl- 
alkohol n6otig. 

Zur Herstellung des p-Methoxybenzylbromids wurden in 
40 g Anisalkohol, der mit 80 cm’ Benzol verdiinnt war, trockener 
Bromwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Zuerst wurde 
der Bromwasserstoff nur gelést bis nach einiger Zeit plétzlich 
unter Erwaérmung Wasserabscheidung eintrat. 


Eine starkere Erwarmung wurde durch Eintauchen in 
kaltes Wassér gema8igt. Nach mehrstiindigem Stehen wurde 
das Benzol von dem abgeschiedenen wasserigen Bromwasser- 
stoff getrennt und im Vakuum vom Uberschiissigen Benzol 
befreit. Bei der Destillation ging fast alles bei 12mm und 126 ° 
iiber. Es bildet eine farblose, an der Luft sich bald griinlich 
oder braunlich farbende Fliissigkeit, die infolge  teilweiser 
Bromwasserstoffabspaltung raucht. Beim Aufbewahren zersetzt 
es sich allmahlich und geht in ein in organischen Solventien 
schwer lésliches Harz tiber. Das Brom im p-Methoxybenzyl- 
bromid ist auBerordentlich reaktionsfahig. Beim Schiittein 
mit ein Zehntel-u wésseriger Kalilauge kann es direkt titriert 
werden. 

I. 0*2034 ¢ verbraucht beim Schiitteln mit 0-102 normaler KOH in einer 

Schiittelflasche und Zuriicktitrieren 9°9 cm? 0-102 normaler KOH. 

Il. 0°3204 ¢ gaben bei der Brombestimmung nach Carius 0°2985 ¢ AgBr. 

Gef. Br I. 39°70, Il. 39°64%,. Ber. flir-CgHjOBr Br 39°77. 


Beim Erhitzen auf 130 bis 140° spaltet es nach einiger 
Zeit HBr ab und geht in: ein durchscheinendes braunliches 
Harz liber. 

Versuche, die darauf hinzielten, p-Methoxybenzylchlorid 
und -jodid zu erhalten, schlugen fehl. Die auf ahnliche Weise 
wie das Bromid erhaltenen rohen Chloride und Jodide spalteten 
beim Destillieren im Vakuum sogleich Halogenwasserstoffsdure 
ab und gingen in ein Harz tiber. 





1 D. Vorlander, Ann. der Chem., 34/, 19 (1905). 
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Methylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid. 


Eine aus 2¢ Magnesium und 8g Brommethyl in 30 cm:’ 
Ather bereitete Lésung wurde mit 10g Anisylbromid in 10 cm’ 
absoluten Ather vermischt. Bald trat eine heftige Reaktion 
ein, die durch Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser ge- 
maSigt wurde. Nach kurzem Kochen am Riickflu6ktihler wurde 
aufgearbeitet und dabei 6:1 ¢ eines bei 75° und 10 mm sieden- 
den Korpers erhalten, der nach einer Verbrennung sich als p- 
Methoxyathylbenzol in 90 prozentiger Ausbeute erwies. 


0° 1290 ¢ gaben 0°3729.g CO, und 0° 1018 g HgO, Gef. C 78°84, H8°83° ,. 
Ber. fiir CgH,,O C 79°36, H 8-899). 


Es ist, wie schon J. Moschner? und Klages? fanden, eine 
anisartig riechende Flissigkeit. 


Methylmagnesiumjodid und p-Methoxybenzylbromid. 


1-54 ¢ Magnesium wurden durch 10 ¢g Jodmethyl in 35cm’ 
Ather in Lésung gebracht und hierauf 10g p-Methoxybenzyl- 
bromid langsam eingetragen. Nach Ablauf der heftigen Re- 
aktion wurde aufgearbeitet und 0°91 g bei 10mm und 74° 
siedendes p-Methoxyathylbenzol erhalten. Im K6lbchen blieb 
ein héher siedender bald krystallinisch erstarrender Kérper vom 
Schmelzpunkte 120 bis 124° in einer Ausbeute von 4°52 zu- 
riick. Nach mehrmaligem Umlésen aus Athylalkohol schmolz 
er bei 126 bis 127°. Es ist das schon von Manchot und Zahn,’ 
sowie von M. Freund und H.H. Reitz‘ anderweitig gewonnene 
Diparadimethoxydiphenyl, wie auch eine Verbrennung erwies. 


0°1217¢ gaben 0°3517 ¢ CO, und 0-0827,¢ H,O. Gef. C 78-82%), 
H 7°61. Ber. fiir CygH,,0. C 79°29, H 7°49 %q, 


Die Ausbeute an p-Methoxyathylbenzol war hier nur 
13°5°/,. 





1 J. Moschner, Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 1262 (1899). 

2 A. Klages, ebenda, 36, 3592 (1903). 

8 Manchot und Zahn, Ann. der Chem. 345, 329 (1906). 

4M. Freund und H.H. Reitz, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 
2235 (1906). 
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Athylmagnesiumchlorid und p-Methoxybenzylbromid. 


6:6g¢ Anisylbromid wurden mit einem aus 2°3 g Magnesium 
und etwas mehr als der berechneten Menge atherischer Chlor- 
ithyll6sung hergestelltem »Grignard Reagens« zur Ein- 
wirkung gebracht und bei der Aufarbeitung 3-92 ¢ oder 88°/, 
der berechneten Menge an bei 9mm und 86-5° siedendem 
p-Methoxy-#-propylbenzol, sowie 0°62g Diparadimethoxy- 
dibenzyl erhalten. 

Die Verbrennung bewies, daB das bei 86°5° und 10 mm 
siedende Produkt p-Methoxy-u-propylbenzol!? ist. 


01203 gaben 0°3505,g CO, und 0° 1012,gH,0. Gef. C 79°46, H9- 41. 
Ber. fur Cy 9H 40 C 79°94, H 9°40%). 


Athylmagnesiumbromid und Anisylbromid. 


Eine aus 8g Athylbromid und 1:8g Magnesium in 30cm’ 
Ather bereitete Lésung wurde mit. 8°6g p-Methoxybenzyl- 
bromid in derselben Weise wie vorher zur Einwirkung gebracht 
und dabei 5:06 g, das ist 85°/,, an bei 92° und 14 mm siedendem 
p-Methoxy-u-propylbenzol und 0°3¢ bei 127° schmelzendem 
Diparadimethoxydibenzyl gewonnen. 


Athylmagnesiumjodid und p-Methoxybenzylbromid. 


Aus 1°5g Magnesium, 12 ¢ Athyljodid und 7 g p-Methoxy- 
benzylbromid wurden ganz wie vorher 1-4 bei 85° und 8mm 
siedendes p-Methoxy-#-propylbenzol. und 2°5g  Diparadi- 
methoxydibenzyl erhalten. Die Ausbeute an p-Methoxy-n- 
propylbenzol betragt nur 26°8°/, der berechneten Menge. 


i-Propylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid. 


1°8 g Magnesium wurden durch 9 g u-Propylbromid in 
35cm’ Ather gelést und 9¢ p-Methoxybenzylbromid hinzu- 
gegeben. Beim Verarbeiten dés nach Ablauf der Reaktion 





1 H. Schiff, Ber. der Deutschen chem. Ges., 12, 295 (1879). 
A. Klages, ebenda, 32, 1437 (1899). 
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erhaltenen Gemisches wurden 4°81 2, das ist 68°3*/,, an bei 
101 bis 102° und 8mm siedendem p-Methoxy-u-Butylbenzo! 
erhalten, Im Kélbchen blieben 1°5 g Diparadimethoxydibenzy’ 
vom Schmelzpunkte 127° zuriick. 


Das schon von.A, Klages! dargestellte p-Butylanisol gab 
folgende Verbrennungsdaten: 


0- 1219¢ gaben 0-3589 ¢ CO, und 0° 1088. ¢H,0. Gef. C 80°30, H9-99°" . 
Ber. fiir C,,H,;,0 C 80°42, H 9°82%,. 


Isopropylmagnesiumchlorid und p-Methoxybenzylbromid. 


8 g p-Methoxybenzylbromid wurden mit einer aus 2-2 ¢ 
Magnesium und 10 gIsopropylchlorid in 50cm’ Ather bereiteten 
Lésung zur Reaktion.gebracht. Nach,,Ablauf derselben wurde 
kurze Zeit gekocht und aufgearbeitet. Im Vakuum gingen bei 
10 mm 1°29 ¢ bei 70 bis 75° und aufer einer kleinen Zwischen- 
fraktion 2 ¢ bei 9 mm und 92 bis 94° iiber. Im Destillierkolben 
blieben 1°42 bei 127° schmelzendes Dianisyl. Die erste Fraktion 
ist wohl nach dem Siedepunkte p-Kresolmethylather. Die bei 
8 mm und 92 bis 94° siedende Fliissigkeit ist das noch nicht 
dargestellte p-Methoxyisobutylbenzol in einer Ausbeute 
von 30°6°/,. 

0- 1080 g gaben 0° 3168 ¢ CO, und 0-0918¢H,0. Gef. C 80-00, H9*51°). 
Ber. fiir CygH,,O -C 80°42, H 9-83%%p. 


In fast ebensoguter Ausbeute’ erhielt ich den Kérper aus 
Isopropylbromid und p-Methoxybenzylbromid. 


1-8 g Magnesium wurden in 40cm’ Ather mit 12 Iso- 
propylbromid in Lésung gebracht und bei der Verarbeitung 
nach Ablauf der mit 9 g p-Methoxybenzylbromid durchgefiihrten 
Reaktion 1°5 g bei 70 bis 75° und 10 mm siedender p-Kresol- 
methylather, 2°2 g bei 8 mm und 92 bis 93° siedendes p-Meth- 
oxy-isobutylbenzol, sowie 1-4,g Dianisyl gewonnen, 

Die Ausbeute von p-Methoxyisobutylbenzo! betragt 
29°8°,. 





1 Klages, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 3987 (1904). 
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Isobutylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid. 


Aus 10 g Isobutylbromid und 1°75 g Magnesium wurde in 
35cm’ Ather eine Lésung hergestellt, 5-5 ¢ Anisylbromid hin- 
zugegeben und nach Ablauf der lebhaften Reaktion verarbeitet. 
Bei der Vakuumdestillation wurden 2°4 g einer bei 18 mm und 
126 bis 127° siedenden Fliissigkeit erhalten, die sich als das 
noch nicht dargestellte p-Methoxyisoamylbenzol erwies. 


0°1130 g gaben 0°3339 ¢g CO, und 0°1022 ¢ H,O. Gef. C 80°59, 
H 10° 129%). Ber. fiir C19H;,0 Cc 80°83, H 10° 19%). 

Die Ausbeute daran betragt 50°/,. AuBerdem wurden 1°4¢ 
bei 127° schmelzendes Dianisyl erhalten. 


Tertiares Butylmagnesiumchlorid und p-Methoxybenzyl- 
bromid. 


Zu 3g Magnesiumspanen und etwas Jod in 50cm’ Ather 
wurden bei + 10 bis 15° 26cm’ tertiires Butylchlorid gegeben 
und nach langerem Stehen die vom ungelésten Magnesium 
abgegossene Lésung mit 5 g p-Methoxybenzylbromid versetzt. 
Beim Verarbeiten des Reaktionsgemisches erhielt man bei 
70 bis 75° und 10mm siedenden p-Kresolmethylather und 
1-1 g bei 103 bis 104° und 9 mm. Letzteres ist tertiares p-Meth- 
oxyamylbenzol in einer Ausbeute von 24:9 °,. 


01051 g¢ gaben 0°3099 ¢ CO, und 0°0945 g H,O. Gef. C 80°42, 
H 10°06 %,. Ber. fiir C,oH,,O C 80°83, H 10-199. 

Kreysler' beschreibt p-Methoxytertiaér-Amylbenzol als 
eine bei 216 bis 217° siedende Fliissigkeit. 

Ferner wurden 1°5 g bei 127° schmelzendes Dianisyl 
erhalten. i 


Isoamylimagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid. 


_ Aus 2°7 g Magnesium und etwas mehr als der berechneten 
Menge Isoamylbromid hergestelltem Isoamylmagnesiumbromid 
wurden mit 8 ¢ p-Methoxybenzylbromid 3°84 bei 125 bis 





1 Kreysler, Ber. der Deutschen chem. Ges., 18, 1711 (1885). 
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125°5° und 9 em siedendes p-Methoxyisohexylbenzol in eine, 
Ausbeute von 50°/, gewonnen. 


Als Nebenprodukte wurden bei 45bis 46° und 16mm 
siedendes Diisoamyl und etwas bei 127° schmelzendes Di. 
anisyl neben einem nicht. krystallisationsfahigen Produk: 
erhalten. 


Das p-Methoxyisohexylbenzol gab folgende Verbrennungs- 
zahlen. 


0-1088¢ gaben 03221 ¢ CO, und 0°1005.g H,O. Gef. C 80:74, 
H 10-34%. Ber. fiir C,3Hg90 C 81°18, H 10°49%p. 


Diathylcarbinolmagnesiumbromid und p-Methoxybenzyl- 
bromid., 


In eine aus 2g Magnesium und 14g y-Brompentan ge- 
wonnene Lésung wurden 9g p-Methoxybenzylbromid einge- 
tragen. Nach Ablauf der heftigen Reaktion und 5 Minuten 
langem Erwarmen wurde wie gewdhnlich verarbeitet und au@er 
einer niedrig siedenden Fraktion 4°3 g bei 14 mm und 128 bis 
129° und 2°18 bei 126 bis 127° schmelzendes Dianisyl er- 
halten. Die Hauptfraktion siedete bei nochmaligem Destillieren 
bei 9 mm und 124 bis 125° und war ein p-Methoxyhexylbenzol 
folgender Konstitution 


OCH, 
in einer Ausbeute von 50°/,. 


0°1143 g gaben bei der Verbrennung 0°3403 g CO, und 0° 1100 ¢g H,0. 
Gef. C 81°20, H 10-77%). Ber. fiir C;,HggO C 81-18, H 10-49%. 


Es bildet eine Fliissigkeit von zwar schwachem, aber eigen- 
artigem und nicht anisahnlichem Geruch. 
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Diathylcarbinolmagnesiumjodid und p-Methoxybenzy!l- 
bromid. 


7-Jodpentan wurde nach Wagner und Saytzew! gewonnen. 


Aus 24.¢g yJodpentan wurde mit 2°91 ¢ Magnesium eine 
Lésung bereitet und 6°1 ¢ Anisylbromid hinzugegeben. 

Bei der Vakuumdestillation wurden aufer bei 42° und 
10mm siedendem unreinem s-Tetraathylathan und_ einer 
Zwischenfraktion bis 125° nur einige Tropfen bei 125 bis 127° 
und 10mm erhalten. Im Kélbchen blieb ein Riickstand, der 
beim Verreiben mit Ather bei. 127° schmelzendes Diparadi- 


methoxydibenzyl gab. 
p-Methoxyhexylbenzol hatte sich aus dem Jodid nur wenig 


gebildet. 


Phenylmagnesiumbromid und p-Methoxybenzylbromid. 


Zu einer aus 1°24 ,¢ Magnesium in 30cm’ Ather und 8 g 
Brombenzol hergestellten Lésung wurden 9 g p-Methoxybenzyl- 
bromid in 25cm® Ather hinzugefiigt. Nach Ablauf der Reaktion 
wurde 5 Minuten erwarmt und dann aufgearbeitet. Dabei 
wurden 7g eines bei 157 bis 158° und 8mm _ siedenden 
Kérpers erhalten, der sich als p-Methoxyphenyl, phenylmethan 
erwies, Das anfangs fliissige Produkt erstarrte in einem Ge- 
misch von fester Kohlensaéure und Azeton anfangs glasig. Beim 
Herausnehmen aus der Kaltemischung entstanden Krystallkerne 
und schlieBlich krystallisierte das Ganze. Ein eingetauchtes 
Thermometer hielt sich bei vorsichtigem Schmeizen des 
K6rpers bei + 20 bis 21°. Die Ausbeute betragt 78°/, der 
berechneten. 

I. 0°1230 g gaben 0°3804 g CO, und 0°0811 g H,O. 
Il. 0°2860 ¢ gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede- 
methode in 13°1 cm* Benzol 0°322° Siedepunkterhéhung. 


Gef. I. C 84°35, H 7°38°%,, Molekulargewicht 181. Ber. fiir, C,4H,,0 
C 84°80, H 7°12 >, Molekulargewicht 198. 


Dieselbe Verbindung glaubt Paterno’ aus Anisol und 
Benzyichlorid erhalten zu haben und beschreibt sie als eine 


1 Wagner und Saytzew, Annalen der Chemie, 779, 317 (1876). 
2 Paterno, Gazz. ch. it., 1, 589 (1871); ebenda, 2, 5 (1872). 
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bei 10mm und 177° siedende Fliissigkeit, also nicht iiberein- 
stimmend mit meinem Befunde: 


Phenylmagnesiumjodid und p-Methoxybenzylbromid. 


In ganz anderer Art reagiert Phenylmagnesiumjodid. 

| 8°3g Anisylbromid lieS ich auf eine aus 1 g Magnesium 
und 8°5g Jodbenzol bereitete atherische Lésung einwirken. 
Nachdem die durch Kithlung gemaBigte Reaktion abgelaufen 
war, wurde 5 Minuten gekocht und dann aufgearbeitet. Bei 
der Vakuumdestillation ging auSer einem Vorlauf beim Siede- 
punkt des Phenyl-p-Methoxyphenylmethans nur wenig iber. 
Vielmehr blieben 4°5 ¢ eines Harzes im K6lbchen = Zuriick. 
Dieses destillierte unter teilweiser Zersetzung bei 333 bis 340° 
und 10m und erstarrte wieder allmahlich harzig. 


q 


Die Verbindung gab folgende Zahlen: 


I. 0°2060 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel0°2917g AgJ. 


Il. 0°2400 ¢ gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 
methode in 18°0 ¢ Benzol 0° 200° Depression. 


Ill, 0°1250 g lieferten 0°3746 g CO, und 0°0775 g¢ H,0. 


Gef. OCH, 18°70), Molekulargewicht 333, C 81°73, H 6°94 . Ber. 
fiir CogHgg0. OCH, 19°50°)5, Molekulargewicht 318, C 82°97, H 6°97%p. 


Die Verbindung C,,H,,O,, die nach der Analyse wahr- 
scheinlich vorliegt, kénnte in Analogie zur Entstehung des 
1, 2, 3-Triphenylpropans folgende Konstitution besitzen, 


OCH, Kup) — CH, — —¢ 2. OCH, 
PS 


ne 
indem das durch Einwirkung von Phenylmagnesiumjodid auf 
p-Methoxybenzylbromid neben Benzol entstehende Radikal 


(OCH,) C,H,—CH<_ sowohl einen Phenyl- als auch einen 
Anisylrest bindet. : | 
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Benzylmagnesiumchlorid und p-Methoxybenzylbromid. 


Zu einer aus 8 g Benzylchlorid und 1°53 g Magnesium in 
absolutem Ather bereiteten Lésung wurde 10 ¢ p-Methoxy- 
benzylbromid gegeben und nach Ablauf der Reaktion aufge- 
arbeitet. Bei der Vakuumdestillation wurden 6°6¢ eines bei 
8mm und 166 bis 167° siedenden Korpers erhalten, der beim 
Erkalten erstarrte. Durch Umlésen aus heiSem Methylalkohol 
stieg der Schmelzpunkt des Kérpers, der sich nach einer 
Verbrennung und Schmelzpunkt als das von Freund und 
Remse! zuerst erhaltene 1-para-Methoxyphenyl, 2-phenyl- 
athan erwies, auf 60 bis 61°. 


0°1162 ¢ gaben 0°3598 ¢ CO, und 0°0779¢ HO. Gef. C 84°45, 
H 7:50). Ber. flir Cy,H,,O C 84°85, H 7°60%p. 


Durch die Synthese, die Freund und Remse aus- 
fiihrten, ist die Konstitution dieses Kérpers als die oben an- 
gegebene festgelegt. Diese Feststellung ist in diesem Falle 
deshalb nétig, weil das Benzylmagnesiumchlorid bekanntlich 
in zwei verschiedenen Formen existiert. 


Athylmagnesiumbromid und «-Brom, o-Phenylpropan. 


a-Chlor-, a-Phenylpropan wurde aus dem nach P. Scho- 
rigin® hergestellten a-Phenyl, a-Oxypropan durch Einleiten 
von trockenem Chlorwasserstoff gewonnen. 


Ein Versuch, das rohe Produkt durch eine Vakuumdestillation zu reinigen, 
schlug fehl, da infolge der h6heren Temperatur HCl-Abspaltung eintrat, wie eine 
Titration mit ein Zehntel #-KOH zeigte. 

0°9092 g verbrauchten beim Erwarmen mit 0°101 #-KOH am, Riick- 
flubkiihler 33°9 cm* 0-101 u-KOH. Gef. Cl 0° 1213 g, entsprechend einem Gehalt 
von 58: 149), Phenylithylchlormethan. Durch Abspaltung von HCl entsteht 
daraus 1-Phenyl-, veer ier tel das dem Chlorid einen angenehmen Geruch 
verleiht: 


Deshalb wurde aus dem Phenylathylcarbinol das Bromid 
hergestellt, jede starkere Temperaturerhéhung en und 
sogleich verarbeitet. | 


~~ ——e 
— $e 


1M. Freund und P. “Remse, Ber. der Deutschen chem. Ges., 23, 
2865 — | 
2 P. Schorigin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 47, 2721 (1908).: 
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12. g a-Brom, a-Phenylpropan wurden mit einer aus 2°7 ; 
Magnesium und 12 g Bromathyl bereiteten Lésung zur Reaktion 


gebracht und schlieBlich noch einige Zeit am RickfluBkiihler 
gekocht. Beim Aufarbeiten gingen 6g bei 180 bis 205° tiber, 


nebst einem héher siedenden Rest. 


Die bei 180 bis 205° siedende Fraktion wurde mit Brom 
behandelt zwecks Entfernung der ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe. Das Ganze wurde nun im Vakuum destilliert ‘und gab 
4 ¢ bei 22mm und 83 bis 85° siedendes 3-Phenylpentan nebsi 
hdéher siedenden Bromiden. Das 3-Phenylpentan ging bei 750mm 
und 185 bis 188° iiber in Ubereinstimmung mit einem friiheren 
Versuch und den Angaben von A. Klages.! 


Der héher siedende Rest erstarrte zu Krystallen, die nach 
mehrmaligen Umkrystallisieren aus Athylalkohol bei 92 bis 93° 
schmolzen. Nach Schmelzpunkt und Verbrennung liegt das 
von Moritz und Wolffenstein® auf anderem Wege erhaltene 
+, 8-Diphenylhexan vor. | 


0°1292 g gaben 0°4277 g CO. und 0°1110 ¢ HeO. Gef. C 90°27 
H 9°62). Ber. fiir CygHog C 90°69, H 9°31%p. 


Methylmagnesiumbromid und Phenylmethylathylmethyl- 
bromid. 


Phenylmethylathylmethylbromid wurde 4hnlich wie das 
Chlorid nach Klages® als eine nicht destillierbare und schon 


bei gewOhnlicher Temperatur Bromwasserstoff abspaltende 
Fliissigkeit erhalten. 


Eine aus 1°25¢ Magnesium und 5g Brommethyl in 
liblicher Weise bereitete Lésung wurde mit 8g Phenylmethyl- 
athylmethylbromid versetzt und nach Verlauf der ersten Ein- 
wirkung einige Zeit am Wasserbade gekocht. Beim Verarbeiten 
wurden 4°62 g¢ einer bei 188 bis 192° und 750 mm siedenden 
Fliissigkeit erhalten, die nach einer Bromaddition. 0:699 ¢ 

arc 1-Phenyl, 2-Methylathylen enthielt. 


! A. Klages, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 3603 (1903). 
2 Moritz und Wolffenstein, ebenda, 32, 2553 —- 
3 Klages, ebenda, 35, 3508 (1902). 
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0-419 ,g-verbrauchten 7 em? einer Lésung von Brom in Chloroform, wo- 
von 1 cw? 0°121,¢ Brom enthielt. 

Das Gemisch wurde nun im Vakuum destilliert und gab 
3 g eines bei 78 bis 82° und 14mm siedenden KO6rpers, der bei 
747 mm und 186 bis 189° iiberging. Durch seine gesiattigte 
Natur und Siedepunkt ist er hinreichend als Dimethyl, 
Athylphenylmethan, fiir das mehrere Forscher! den Siede- 
punkt 187 bis 190° fanden, charakterisiert. Die Ausbeute 


betrigt 36°/,. 


Methylmagnesiumbromid und Diphenylbrommethan. 


Zu einer aus 1 gMagnesium und 4 gBrommethy! bereiteten 
und im genaueren Apparat befindlichen Lésung wurden lang- 
sam 7°2¢ Diphenylbrommethan hinzutropfen gelassen, wobei 
15cm’® durch Brom nicht absorptionsfahiges Gas, also Athan, 
sich entwickelten. Daraus wurden 4°4¢ einer bei 12°5 mm 
und 135°5 bis 136° siedenden Fliissigkeit erhalten, wahrend 
im DestillationsgefaB O°27 ¢ einer bei 208° schmelzenden 
Substanz zurtickblieben. 

Die bei 136° und 12°Smm _ siedende Flissigkeit ist 
Methyldiphenylmethan, fiir das A. Klages und Heilmann,’ 
die es anderweitig erhielten, den Siedepunkt 136° bei 12 mm 
angeben. 


0°1446 g gaben 0°4856 ¢ CO, und 0°1012¢ H,O. Gef. C 91°60, 
H 7°84%). Ber. fiir C;,H,, C 92°25, H 7°75%, 


Die Ausbeute an Methyldiphenylmethan war 85°/,. 


Die bei 208° schmelzende Substanz war s-Tetraphenyl- 
athan. Als mit einem nach Zagumenny’® hergestelltem s-Tetra- 
phenylathan, das bei 208° schmolz, gemischt wurde, lag der 
Schmelzpunkt bei 208°. 


1 Friedel und Crafts, Ann. de Chim. et de Phys. (6), 1,454; Schramm, 
Monatshefte fiir Chemie, 9, 622 (1888); Konowalow und Egorow, Journ. der 
russ. phys.-chem. Ges., 30, 1031 (1899). 


2 A. Klages und Heilmann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 
1450 (1904), 


3 Zagumenny, Journ. der russ. phys.-chem. Ges., 12, 431 (1880). 
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12. g a-Brom, a-Phenylpropan wurden mit einer aus 2-7 . 
Magnesium und 12 g Bromathyl bereiteten Lésung zur Reaktion 
gebracht und schlieBlich noch einige Zeit am RiickfluBkiihle: 
gekocht, Beim Aufarbeiten gingen 6g bei 180 bis 205° iiber, 
nebst einem héher siedenden Rest. 


Die bei 180 bis 205° siedende Fraktion wurde mit Bron 
behandelt zwecks Entfernung der ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe. Das Ganze wurde nun im Vakuum destilliert ‘und gab 
4 ¢ bei 22mm und 83 bis 85° siedendes 3-Phenylpentan nebsi 
héher siedenden Bromiden. Das 3-Phenylpentan ging bei 750 mm: 
und 185 bis 188° iiber in Ubereinstimmung mit einem friiheren 
Versuch und den Angaben von A. Klages.! 


Der hdher siedende Rest erstarrte zu Krystallen, die nach 
mehrmaligen Umkrystallisieren aus Athylalkohol bei 92 bis 93° 
schmolzen. Nach Schmelzpunkt und Verbrennung liegt das 
von Moritz und Wolffenstein? auf anderem Wege erhaltene 
+, 8-Diphenylhexan vor. | 


0:1292 g gaben 0°4277 ¢ CO, und 0°1110y HO. Gef. C 90°27, 
H 9°62. Ber. fiir CygHo9 C 90°69, H 9°31%p. 


Methylmagnesiumbromid und Phenylmethylathylmethy]- 
bromid. 


Phenylmethylathylmethyibromid wurde 4hnlich wie das 
Chlorid nach Klages® als eine nicht destillierbare und schon 
bei gewOhnlicher Temperatur Bromwasserstoff abspaltende 
Fliissigkeit erhalten. 


Eine aus 1°25¢ Magnesium und 5g Brommethyl in 
ublicher Weise bereitete Lésung wurde mit 8g Phenylmethyl- 
athylmethylbromid versetzt und nach Verlauf der ersten Ein- 
wirkung einige Zeit am Wasserbade gekocht. Beim Verarbeiten 
wurden 4°62 ¢ einer bei 188 bis 192° und 750 mm siedenden 
Flissigkeit erhalten, die nach einer Bromaddition, 0°699 ¢ 
1-Methyl, 1-Phenyl, 2-Methylathylen enthielt. 


! A. Klages, Ber. der Deutschen chem, Ges., 36, 36903 (1903). 
2 Moritz und Wolffenstein, ebenda, 32, 2553 (1899). 
3’ Klages, ebenda, 35, 3508 (1902). 
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0-419 g¢-verbrauchten 7 cm einer Lésung von Brom in Chloroform, wo- 
con 1 cw? 0-121 ¢ Brom enthielt. 

Das Gemisch wurde nun im Vakuum destilliert und gab 
3 g eines bei 78 bis 82° und 14mm siedenden K6rpers, der bei 
747 mm und 186 bis 189° tiberging. Durch seine gesittigte 
Natur und Siedepunkt ist er hinreichend als Dimethyl, 
Athylphenylmethan, fiir das mehrere Forscher' den Siede- 
punkt 187 bis 190° fanden, charakterisiert. Die Ausbeute 


betragt 36°,,. 


Methylmagnesiumbromid und Diphenylbrommethan. 


Zu einer aus 1 gMagnesium und 4 gBrommethy! bereiteten 
und im genaueren Apparat befindlichen Lésung wurden lang- 
sam 7°2g Diphenylbrommethan hinzutropfen gelassen, wobei 
15cm*® durch Brom nicht absorptionsfahiges Gas, also Athan, 
sich entwickelten. Daraus wurden 4°4¢ einer bei 12°5 mm 
und 135°5 bis 186° siedenden Fliissigkeit erhalten, wahrend 
im DestillationsgefaB 0°27 g einer bei 208° schmelzenden 
Substanz zurtickblieben. 

Die bei 136° und 12°S5mm_ siedende Flissigkeit ist 
Methyldiphenylmethan, fiir das A. Klages und Heilmann,? 
die es anderweitig erhielten, den Siedepunkt 136° bei 12 mm 
angeben. 


0°1446 g gaben 0°4856 ¢ CO, und 0°1012¢ H,O. Gef. C 91°60, 
H 7°84%). Ber. fiir C;,H,, C 92°25, H 7°75%,, 


Die Ausbeute an Methyldiphenylmethan war 85°/,. 


Die bei 208° schmelzende Substanz war s-Tetraphenyl- 
athan. Als mit einem nach Zagumenny’® hergestelltem s-Tetra- 
phenylathan, das bei 208° schmolz, gemischt wurde, lag der 
Schmelzpunkt bei 208°. 


1 Friedel] und Crafts, Ann. de Chim. et de Phys. (6), 1, 454; Schramm, 
Monatshefte fiir Chemie, 9, 622 (1888); Konowalow und Egorow, Journ. der 
russ. phys.-chem. Ges., 30, 1031 (1899). 

2 A. Klages und Heilmann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 
1450 (1904), 


3 Zagumenny, Journ. der russ. phys.-chem. Ges., 12, 431 (1880). 
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Den aufgefangenen 15¢m* Athan bei 19° und 746 mz: 
entsprechen 0°0182 ¢g Athan oder 0°40 g Tetraphenylathan, was 
mit der gefundenen Menge in guter Ubereinstimmung steht. 

Bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid aut 
Diphenylbrommethan wurde sehr wenig Methyldiphenylmethan, 
dagegen viel s-Tetraphenylaéthan gewonnen. 


Athylmagnesiumbromid und Diphenylbrommethan. 


0-6 g Magnesium wurden mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Bromathy! in’ Lésung gebracht und dann all- 
mahlich 5 g Diphenylbrommethan hinzugegeben. 

Das bei der Umsetzung entstehende s-Tetraphenylathan 
schied sich zum gréften Teil krystallisiert ab. Beim Verarbeiten 
wurden 1:2 g einer bei 1Omm und 138 bis 140° siedenden 
Fliissigkeit erhalten, die sich als das bereits bekannte Athyl- 
diphenylmethan! vom Siedepunkte 139° und 10mm erwies. 


0°1262 ¢ gaben 0°4224 ¢ CO, und 0:°0936 ¢ HO. Gef. C 91°28, 
H 8°30). Ber. fiir C;;H,,. C 91°78, H 8°22). 


Die Ausbeute betragt 30°/,. 


AuBerdem wurden 7:7 g bei 208 bis. 209° schmelzendes 
s-Tetraphenylathan erhalten. 


Athylmagnesiumjodid und Diphenylbrommethan. 


Aus 0°5 g Magnesium, 3°2.g Jodathyl und 3°8 g Dipheny!l- 
brommethan wurde bei gleicher Arbeitsweise wie vorher 0°5 g, 
das ist 15:°7°/,, Athyldiphenylathan. vom Siedepunkte 138° 
und 10mm und 1°9 g bei 208 bis 209° schmelzendes s-Tetra- 
phenylathan erhalten. 


Methylmagnesiumbromid und Triphenylmethylchlorid. 


Triphenylmethylchlorid wurde nach Gomberg in guter Ausbeute ge- 
wonnen. 





1 A. Klages und Heilmann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 372, 
1450 (1904). 








4) 








Einwirkung von Halogenalkylen. 2013 


8 g Triphenylchlormethan, die in méglichst wenig Ather 
gelést waren, wurden zu einem aus 1°03 g¢ Magnesium und 
4 ¢ Brommethyl in 30cm’ Ather bereiteten Gemisch allmahlich 
hinzugefiigt, wobei sofort Umsetzung eintrat. Daraus wurden 
7:4 g¢ eines bei 88 bis 92° schmelzenden K6rpers erhalten. Durch 
einmaliges Umlésen aus wenig Methylalkohol erhielt ich 7 g bei 
94 bis 95° schmelzendes Methyltriphenylmethan in einer Aus- 
beute von 95°/,. 

Auch hier zeigt es sich, da8 die Brom- und Chlor- 
verbindungen geeigneter zur Alkylverkettung sind als die 
Jodide, weil Gomberg und Cone! durch Einwirkung von 
Methylmagnesiumjodid auf Triphenylmethylchlorid in ihrer 
Berichtigung 70°/, an bei 94 bis 95° schmelzendem Methyltriphe- 
nylmethan erhielten. 

Bei Wiederholung des Versuches von Gomberg und 
Cone erhielt ich ein Rohprodukt, das bei 60°5° erweichte und 
bei 80°5° klar schmolz. Der Mischschmelzpunkt des durch 
Umlésen aus Athylalkohol gereinigten Methyltriphenylmethan 
mit dem von mir hergestellten Produkte lag bei 94 bis 95°, wo- 
durch die Identitaét erwiesen erscheint. 


a-Naphtylmagnesiumbromid und tertiaires Butylbromid. 


In 300 cm’ Ather wurden 2°43 g Magnesium durch 20-7 2 
a-Bromnaphtalin in Lésung gebracht. Der durch Abdestillieren 
des gréBten Teiles des Athers gewonnene Riickstand wurde mit 
13°7 g tertiadrem Butylbromid 24 Stunden am Wasserbade er- 
hitzt. Beim Aufarbeiten des Reaktionsproduktes wurden 5:1 g 
bei 210 bis 240° siedenden rohen Naphtalins erhalten. Der 
Riickstand wurde im Vakuum destilliert. Bei 130 bis 160° und 
18mm destillierte ein zum Teil fliissig bleibendes Produkt und 
6 g in der Hauptmenge bei 12 mm und 240 bis 243°. 

Das Rohnaphtalin wurde einmal aus Athylalkohol um- 
krystallisiert und gab dann den verlangten Schmelzpunkt 78°. 
Die Fraktion bei 18mm und 130 bis 160° wog 1 g. Sie wurde 
nach einiger Zeit von ausgeschiedenen Naphtalinkrystallen 





1 Gomberg und Cone, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 39, 1466, 
2963 (1906). 
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2014 E. Spiath, Einwirkung von Halogenalkylen. 


getrennt und nochmals destilliert. Fast. alles ging bei 278 bis 287° 
als eine naphtalindhnliche Fliissigkeit iber, 


0*1404 ¢ gaben 0°4079 ¢ CO, und 0°1182¢ H,O. Gef. C 90-89, 
H 9*029,,. Ber. fiir Cy Hyg Cl 24, H 8-769). 


Die Ausbeute an tertiarem a-Butylnaphtalin ist. sehr gering. 

Das bei 240 bis 244° und 12am destillierte Produkt er- 
starrte und schmolz bei 150°. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Athylalkohol lag der Schmelzpunkt bei 156°. Nach 
diesem Befunde sowie nach einer mittels der Siedemethode in 
Benzol ausgeftihrten Molekulargewichtsbestimmung liegt das 
schon mehrfach dargestellte aa-Dinaphtyl! vor. 


0° 1229 ¢ Substanz gaben in 13‘1 g Benzol 0° 100° Siedepunkterhéhung, 
woraus sich ein Molekulargewicht 250 berechnet. Fiir CggH,, findet man 254. 





1 F,. Ullmann und Jean Bielecki, Ber. der Deutschen chem. Ges., 34, 
2185 (1901). 
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811—820. Ps 

Hevesy G. v. und Paneth F.: siehe Paneth F. und Hevesy G. v. 

Holdermann K., Langer A. und Scholl R.: siehe Scholl R., Holdermann K. und 
Langer A. 

Hénel H. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Honel H. 

Hénigschmid O.: Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. 
XXIX. Revision des Atomgewichtes des Radiums durch Analyse des 
Radiumbromids. (Mit 1 Textfigur.) 283-—309. 

— und Haschek E.: siehe Haschek E. und Hénigschmid O. 

Hopfgartner F.: Die elektrische Leitfihigkeit von Lésungen einiger Acetate 

in Essigsdure. (Mit 2 Textfiguren.) 1313—1326. 


Fs 


Jaroschy St.: Uber isomere Ester der Trichlorbenzoylbenzoesiure 1—6. 
Jowitschitsch M. Z.: Vollstiindige Léslichkeit des Chromihydrates in Ammoniak. 
225—242. 


K. 


Kailan A.: Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. XXXII. Uber die 
chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 5. Der 
Einflu8 der durchdringenden Strahlen auf sterilisierte wasserige Rohr- 
zuckerlésung. 359-364. ; 
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2020 


Kailan A.: Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. XXXIX. Uber 
einige Zersetzungen im ultravioletten Lichte. 1209—1244. 

— Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. XL. Uber die 
chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 6. Der 
Einflu8 der durchdringenden Strahlen auf dic Jodide der alkalischen 
Erden. 1245—1268. 

— Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. XLI. Uber die 
chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung 7. 
1269— 1289. 

Klein H. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Klein H. 

Klemenc A.: Methoxyl- und Athoxylbestimmung durch MaBanalyse. (Mit 1 Text- 
figur.) 901—912. 

Klimont J. und Meisl E.: Uber die Bestandteile tierischer Fette. Das Fett von 
Cervus elaphus. 1489—1492. 

Knépfer G.: Uber die Einwirkung von Hydrazin und Hydrazinderivaten auf 
geschmolzenes Chloralhydrat. 769—777. 

Kofler M.: Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. XXXIII. Die 
Lislichkeit der Ra-Emanation in Wasser in ihrer Abhangigkeit von der 
Temperatur (Mit 1 Textfigur.) 389—400. 

Kohn M.: Darstellung des Mesityloxyds aus dem Diacetonalkohol. 779—780. 


—  Umsetzungen von Laktonen. 1729—1740. 
— und Grauer F.: Das Verhalten des Trinitroanisols zu tertidren Basen. 


1751—1757. 


— und Ostersetzer A.: Anhydridbildung bei einer Diaminooxysaure. 
781—786. 

— — Zur Kenntnis der 1-Methylisatine. 787—794. 

— — _ Uber Derivate des Isatins und des Dioxindols. 1741—1750. 


Kremann R.: Beitrige zur Kenntnis periodischer Erscheinungen in der Chemie. 

(Mit 8 Textfiguren.) 995— 1005. 

— und Hénel H.: Uber die Léslichkeit von Acetylen in Aceton und Aceton- 
Wassergemischen. (Mit 1 Textfigur.) 1089—1094. 

—  — Uber die Reaktionsgeschwindigkeit der Einwirkung von Schwefel- 
sdure auf Aceton. (Mit 5 Textfiguren.) 1469—1487. 

— und Klein H.: Zur Synthese der natiirlichen Fette vom Standpunkte der 
Phasenlehre. (II. Mitteilung.) Das ternére System Tripalmitin-Stearinsdure- 
Palmitinsdure. (Mit 14 Textfiguren.) 1291—1311. 


— und Noss F.: Zur Theorie des Skinner-Case’schen elektrolytischen 
Thermoelementes Sn(CrCl,)Pt und iiber andere Elemente vom analogen 
Typus. (Mit 6 Textfiguren.) 7—67. 

— Suchy C. Th. und Maas R.: Zur elektrolytischen Abscheidung von 
Legierungen und deren metallographische und mechanische Unter- 
suchung. (I. Mitteilung.) Die bei gewdéhnlicher Temperatur abge- 
schiedenen Nickeleisenlegierungen. (Mit 6 Tafeln und 5 Textfiguren.) 
1757—1811. : 

Kriise K. und Bamberger M.: siehe Bamberger M. und Kriise K. 











L. 


Langer A., Scholl R. und Holdermann K.: siehe Scholl R., Holdermann K. und 
Langer A. 
Lasch G.: Uber einige Derivate des Orthochlorbenzaldehyds und der Melilot- 
siure. 1653—1664. . 
— Meyer H. und Beer R.: siehe Meyer H., Beer R. und Lasch G. 
Léti C. v. und Zerner E.: siehe Zerner E. und Léti C. v. 


M. 


Maas R., Kremann R. und Suchy C. Th.: siehe Kremann R., Suchy C. Th. und 
Maas R. 
Mauthner M.: Uber den Karnosingehalt der Siugetiermuskeln. 883—900. 
Meis! E. und Klimont J.: siehe Klimont J. und Meis! E. 
Meyer H. und Beer R.: Uber die Perkin’sche Reaktion. 649—658. 
— — Uber eine neue Synthese des Carbostyrils. 1173—1179. 
— — Beitrige zur Kenntnis des Erdnufdles. (Mit 2 Textfiguren.) 1195 bis 
1208. 
— — und Lasch G.: Eine neue Synthese des Cumarins (Mit 1-Textfigur.) 
1665—1672. 
— und Brod L.: Zur Kenntnis der Montansaure. 1143—1157. 
— — _ und Sojka W.: Uber die Lignocerinsaiure (Mit 8 Textfiguren.) 1113 
bis 1142. 
— und Egerer G.: siehe Egerer G. und Meyer H. 
— und Schlegi K.: Uber Anhydride aromatischer Sulfosauren. 561—577. 
— und Soyka W.: Uber das Candelillawachs. 1159—1172. 
— und Staffen F.: Uber Derivate der Isocinchomeronsiure und das a, B'-Di- 
aminopyridin. (II. Mitteilung iiber Diamine der Pyridinreihe.) 517—533, 
Miklauz R. und Dafert.F. W.: siehe Dafert F. W. und Miklauz R. 
Moser L. und Bick F.: siehe Bock F. und Moser L. 
Mudrovéié M.: Studien iiber Oxy- und Dioxybiphenyldicarbonsiuren. 1417 
bis 1441. 


N. 


Noss F. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Noss F. 


O. 


Ostersetzer A.: Darstellung des Methylphenylphtalids. 795—796. 
— und Kohn M.: siehe Kohn M. und Ostersetzer A. 


r. 


Paneth F.: Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. XXXIV. Uber 
eine neue Methode zur Konzentrierung von Polonium, 401—402. 
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Paneth F, und Hevesy G.v.: Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. 
XLII. Uber Versuche zur Trennung des Radiums D von Blei. 1893—1400. 


— — Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. XLII. Uber 
Radioelemente als Indikatoren in der analytischen Chemie. 1401—1407. 

—  — Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. XLIV. Uber die 
elektrochemische Vertretbarkeit von Radioelementen. (Mit 4 Textfiguren.) 
1593 bis 1603. | 

— — Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. XLV. Uber die 
Gewinnung von Polonium. 1605—1608. 

Pfannl M.} und Wélfel E.: Uber Isochinicin, ein dem Chinicin analoges Um- 

wandlungsprodukt aus Isoconchinin. 963—972. 


Philippi E.: Kondensation von Pyromellitsdureanhydrid mit Benzol und mit 
Toluol (II. Mitteilung.) 705—7 16. 
— UberdenVerlauf der Einwirkung von Ammoniak auf 8-Aminokrotonsiure- 
ester und 8-carbiithoxylierten Aminokrotonsdureester, 1187—1193. 
— und Uhl A.: Uber den Verlauf der Einwirkung von Ammoniak auf Di- 
carbintetracarbonsaureathylester. 717—731. 
Pokorny E. und Ruf F.: siehe Ru8 F. und Pokorny E. 
Pollak J.: Uber das Dithiobrenzcatechin. 1673—1683. 
Pollitzer E. und Franke A.: siehe Franke A. und Pollitzer E. 


R. 


Rebek M. Uber die Kondensation von p-Toluylaldehyd mit 2, 3-Oxynaphtoe- 
sduremethylester (Mit 1 Textfigur.) 1519—1546. 

Roslav L.: Zur Kenntnis des Kondensationsproduktes des 2, 3-Oxynaphtoe- 
saiuremethylesters mit Benzaldehyd. 1503—1518. 

Rothmund V. und Burgstaller A. Uber die Geschwindigkeit der Zersetzung des 
Ozons in wasseriger Lisung. (Mit 1 Tafel und 2 Textfiguren.) 665—692: 

— — _ Uber die Bestimmung von Ozon und Wasserstoffsuperoxyd. (Mit 

1 Textfigur.) 693—704. 


Réttinger A. C. und Wenzel F.: Uber die Eignung von Bromessigsiureestern 
fiir Grignard’sche Synthesen. 1867—1891. 
Russ F. und Pokorny E.: Uber die Sublimationsdruckkurve des Stickstoff- 
pentoxyds. (Mit 3 Textfiguren.) 1027—1049. 
— — Uber die Darstellung und den Schmelzpunkt von Stickstoffpentoxyd. 
(Mit 1 Textfigur.) 1051—1060. 


S. 


Sachs G.: Uber die Reaktion zwischen Acetessigester und Phenyljodidchlorid. 
1409—1415. 

Salvaterra H.: Vergleichende Untersuchung von Methoden zur quantitativen 
Farbstoffbestimmung. 255—281. 
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Schlegl K. und Meyer H.: siehe Meyer H. und Schigel K. 
Scholl R.: Bemerkungen tiber meso-Benz- und meso-Naphthodianthron. 973 
bis 975. 

— Uber den Mechanismus der Umlagerung von o-Nitrotoluol in Anthranil- 
siure und die Ubertragung der Reaktion in die Anthrachinonreihe. 1011 
bis 1026. 

—  Holdermann K. und Langer A.: Uber Tetraithylester und Tetramid der 
Asparagindicarbonsdure als Einwirkungsprodukte von Ammoniak auf 
Dicarbintetracarbonsaureester. 623—629. 

Schwinger E.: Ein Schmelzpunktbestimmungsapparat fiir hohe Temperaturen. 
(Mit 1 Textfigur.) 977—-979. 

Seer Chr.: Verhalten des Dibenzoyl- 1, 5-dibenzylaminoanthrachinons gegen 
alkalisches Natriumhydrosulfit. 579. 

— und Dischendorfer O.: Uber die drei isomeren Di-a-naphthoylbenzole. 
1493— 1502. 

— und Ehrenreich K.: Versuche zur Darstellung eines Tetraoxydianthra- 
chinonyls mit Alizarinstellung der Hydroxyle. 631—648. 

Seib J.: Kondensation von 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester mit p- und m- 
Nitrobenzaldehyd. 1567—1591. 

Soyka W., Meyer H. und Brod L.: siehe Meyer H., Brod L. und Soyka W. 

Spath E.: Ober die Einwirkung von Halogenalkylen auf Alkylmagnesiumhaloide. 
1965— 2014. 

Staffen F. und Meyer H.: siehe Meyer H. und Staffen F. 

Stockert K. und Zeisel S.: siehe Zeisel S. und Stockert K. 

Suchy C. Th., Maas R. und Kremann R.:siehe Kremann R., Suchy C. Th. und 
Maas R. 


U. 


Uhl A, und Philippi E.: siehe Philippi E. und Uhl A. 


W. 


Wagner C. L.: Uber zeitliche Hydrolyse. (Mit 6 Tafeln.) 95—170. 
— Uber zeitliche Hydrolyse. (II. Mitteilung.) (Mit 2 Textfiguren.) 931—948. 
Waltuch R. und Zerner E.: siehe Zerner E. und Waltuch R. 
Weber S.: Halogensubstitutionsprodukte der Azofarbstoffe. 243— 254. 
Wegscheider R. und Zmerzlikar F.: Uber Diacetine und andere Glycerin- 
abkémmlinge. 1061—1087. 
Weishut F.: Uber die Kondensation von Anisaldehyd mit 2, 3-Oxynaphtoe- 
siuremethylester. 1547—1565. 
Weitzenbick R.: Eine Synthese des Pyrens. 193—223. 
Wenzel F.: Uber die Kondensation des Phloroglucins mit Aldehyden (I. Mit- 
teilung.) 1915—1953. 
— und Réttinger A. C.: siehe Réttinger A. C. und Wenzel F. 
Woifel E. und Pfannl M.7: siehe Pfannl M.; und Wélfel E. 
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Z. 


ZeiselS. und Friedrich A.: Uber das Oxycolchicin. 1181—1186. 

— und Stockert K.: Uber den anscheinenden Kolloidcharakter des Col- 
chicins und dessen Molekulargréf8e. 1327 —1339. 

— — Uber einige bromhaltige Abkémmlinge des Colchicins. 1339—1347. 

Zeliner J.: Zur Chemie der héheren Pilze. (IX. Mitteilung.) Uber die durch Exo- 
basidium Vaccinii Woron auf Rhododendron ferrugineum L. erzeugten 
Gallen. 311—319. 

— Zur Chemie der héheren Pilze. (X. Mitteilung.) Uber Armillaria mellea 
Vhal.; Lactarius piperatus L., Pholiota squarrosa Mill. und Polyporus 
belulinus Fr. 321—336. 

Zerner E.: Zum Nachweis des Formaldehyds mit p-Nitrophenylhydrazin. 957 
bis 961. 

— Uber Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf Diazoessig- 
ester. 1609—1630. ' 

— Uber die Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf Diazo- 
methan und Diazoessigester (II. Mitteilung.) 1631—1637. 

— und Léti C. v.: Zur Kenntnis des Euxanthons. 981—994. 

— und Waltuch R.: Ein Beitrag zur Kenntnis der Pentosurie vom che- 
mischen Standpunkt. 1639—1652. 

Zeynek R. v.: Uber den blauen Farbstoff aus den Flossen des Crenilabrus pavo. 
535—551. 

— Chemische Studien iiber Rhizostoma Cuvieri. 581—621. 

Zinke A. : Uber die Einwirkung von Dimethylanilin auf2,6-Dibrom-4, 8-dinitro-1, 
5-dinitraminoanthrachinon. 1007—1010. 
Zmerzlikar F. und Wegscheider R.: siehe Wegscheider R. und Zmerzlikar. F. 














Sachregister. 


— 


A. 


Acetaldehyd: Verhalt. bei der Bestrahlg. mit ultraviolettem Licht. A. Franke 
u. E. Pollitzer. 808. 

— Nachw. seiner Bildg. neben der von Essigsaure in Athylalkohol unter dem 
Einflu8 der durchdring. Ra-Strahlen; Ermittlg. der gebildeten Menge. 

A. Kailan. 1274—1282. 

— Kondensation desselben mit Phloroglucin; siehe Phioroglucin. i 

Acetaldol: Uber dessen Kondensation mit Phloroglucin; siehe Phloroglucin. 
Acetat des 2, 3-Chlorpropanols: siehe a-Aceto-8, y-Dichlorhydrin. 

— desa, B-Dichlorhydrins: siehe a-Aceto-B, y-Dichlorhydrin. 

— siehe auch Acetylderivat. 

— des 2, 4, 5-Trimethyl-hexan-2, 4, 5-triols: Nachw. daB dieses Triol 
bei der Acetylierg. mit Essigsaéureanhydrid u. Na-acetat statt des normal. 
Triacetates ein Monoacetat eines Anhydrids dieses Triols liefert; Eig., 
Geruch, Siedep., Zus. M. Kohn. 1734. 

— des Penten-2-o0l-4-dimethyl-2, 4: Bildg. bei der Einwirkg. von Ag- 
acetat auf Pentan-2, 4-dibrom-2, 4-dimethyl; Siedep., Zus., Mol.-Gew. 
A. Franke. 1910—1911. 

— des Pentandiol-2, 4-dimethyl-2, 4: Bildung neben dem des Penten- 
2-ol-4-dimethyl bei der Einwirkg. von Ag-acetat auf das 2, 4-Dibromid 
des Diols; Siedep., Eig., Zus. Derselbe. 1910—1912. 

Acetessigsaureathylester: Einwirkg. von Phenyljodidchlorid darauf, wobei 
neben Jodbenzol a, a-Dichloracetessigsaureathylester erhalten wurde. 
G. Sachs. 1413— 1414. 

Acetessigsaiurebenzylester: Bildg. bei der Einwirkg. von Methylacetat auf die 
Mg-verbindg. des Bromessigsiaurebenzylesters; Ausb., Siedep., Zus., 
Eig., Léslkt. A. C. R6ttinger u. F. Wenzel. 1889—1890. 

Acetessigsduremethylester: Einwirkg. von Phenyljodidchlorid darauf, wodurch 
ein konstant siedendes Gemenge von Phenyljodid u. a-Monochloracet- 
essigsduremethylester erhalten wurde; iiber die Trennungsméglkt. dieses 
Gemenges. G. Sachs. 1410—-1413. 

a-Aceto-8, y-dichlorhydrin: Bildg. bei der Einwirkg. von PCI, aufa, 7-Di- 

acetin; Ausb., Siedep., Geruch; Besprechung der bisherigen Lit.-Angaben 

liber diesen Kérper (1074—1075); Nachweis seiner teilweisen Zersetzg. 
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beim Stehen an feuchter Luft; teilweise Entchlorg. durch Erhitzen mit 
PbO im Rohr (1074—1076); Siedep. u. Zus. eines durch Einwirkg. von 
Schwefelchloriir auf a, y-Diacetin erhaltenen Prod. (1077). R. Weg- 
scheideru. F. Zmerzlikar. 1074—1077. 

£-Aceto-a, 7-dichlorhydrin: Darst. fiir Vergleichszwecke durch Acetylierg. von 
s-Dichlorhydrin mit Essigséureanhydrid u. H,SO,; Siedep., Dichte; 
Erérterg. der bisherigen Literatur iiber diesen Kérper. R. Wegscheider 
u. F. Zmerzlickar. 1075. 

o.-Aceto-8-monochlorhydrin: Bildg. bei der Acetylierg. von kiufl.. nicht ge- 
reinigtem a-Monochlorhydrin; Abscheidg. aus der wisserigen Lésg.; 
Siedep., Zus., Acetylierg. zu 8-Chlorhydrindiacetat (1069—1071); Bildg. 
bei der Acetylierg. von 8-Monochlorhydrin ; Siedep., Ausb., Geruch, Zus., 
Dichte; Weiteracetylierg. zu 8-Chlorhydrindiacetat (1071—1072); Siedep. 
u. Zus. eines durch Einwirkg. von PCI, auf a, 7-Diacetin erhalten. Prod. 
(1076); desgl. eines mittels Schwefelchloriir erhaltenen Prod. (1077 bis 
1078); R. Wegscheider u. F. Zmerzlikar. 1069 u. f. 

8-Aceto-a-monochlorhydrin: Bildg. bei der Einwirkg. von PCI; auf a, B-Di- 
acetin; Ausb., Siedep., Zus., Acetylierg. zu Diaceto-a-monochlorhydrin. 
R. Wegscheider u. F. Zmerzlikar. 1079—1080. 


Acetomonojodhydrin: siehe Jodhydrinmonoacetat. 

Aceton: Uber die Lisikt. von Acetylen darin u. in Aceton-Wassergemischen 
unter gewéhnlichem Druck bei 0° und 25°; Tabellar. u. graph. Darst. 
der Versuchsresultate. R. Kremann u. H. Hénel. 1089—1094. 

— Nachw.,da$ seine Umwandlg. in Mesityloxyd unter dem Einflu8 von H,SO, 
eine reine Kondensationsreaktion vorstellt, wobei die HgSO, weder ver- 
braucht wird, noch katalytisch wirkt, sondern dynamisch unter Hydrat- 
bildg.; Bestimmg. der Reaktionsgeschwindigkt. der H,gO-Abspaltg. aus 
Aceton u. der Leitfahigkt. von H,SO, in Aceton-Wassergemischen ; 
tabellar. u. kurvenmaéBige Darst. der Versuchsresultate u. Besprechg. 
derselben. Dieselben. 1469 u. f. 

Acetotrimethylcolchicinsaéure: siehe Colc hicein. 


1-Acetoxy-p-xylyl-2-acetoxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durch Ace- 
tylierg. von 1-Chlor-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3 mit Essig- 
siureanhydrid u. Na-acetat; Farbe, Léslkt., Eig.. Zus. M. Rebek. 1532. 

Acetpropionaldol: Uber dessen Kondensation mit Phloroglucin; siehe Phloro- 
glucin. 

Acetylderivat: siehe auch Acetat. 

— des Glyoxylsaureathylestermethylhydrazons: Darst. durch 

Acetylierg. des Hydrazons mit Essigséureanhydrid; Farbe, Krystallf,, 
Léslkt. Schmelzp., Zus. E. Zerner. 1623. 


Acetylen: Uber die Léslkt. vor Acetylen in Aceton u. Aceton-Wassergemischen 
bei 0° u. 25° unter gewéhnlichem Druck; Beschreibg. der Methode zur 
Hersteligg. der Lésgg. sowie der zur quantit. analytischen Bestimmg. des 
Acetylens durch Fiallg. als Acetylensilber u. Titration der freigewordenen 
HNO,; tabellar. u. graph. Darst. der Versuchsresultate, wohach die 
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Léslkt. des Acetylens mit steigendem Wassergehalt des Acetons erst 
rasch, dann langsamerabnimmt. R. Kremann u. H. Hénel. 1089—1094. 

Acetyl-1-methylisatoxim: Darst. aus Methylisatoxim; Farbe, Krystallf., Zus., 
Schmelzp. M. Kohn u. A. Osterseizer. 1744. 


Acetyl-6-nitroguajacol: Angabe seines maBanalytisch bestimmten Methoxylge- 
haltes als Beleganalyse fiir die Brauchbarkt. einer neuen Methoxyl- 
bestimmungsmethode. A. Klemenc. 909. 


Acetylo-1-aminoanthrachinon-2-carbonsaure: Darst., Farbe, Krystallf.; 
Schmelzp., Zus. R. Scholl. 1021. 

Acrolein: Uber die Kondensation desselben mit Phloroglucin; siehe Phloro- 
glucin. 

Adhasion: Erklarg. dieses Vorganges u. Unterscheidg. von dem der Sorption. 
G. v. Georgievics. 755—757. 

Adipinsaéure: Verteilg. zwischen Wasser u. Schafwolle bei der Sorption durch 
letztere (736); Angabe eines neu berechneten x-Wertes der Boe- 
decker’schen Verteilgsformel. fiir diese Saéure. G. v. Georgievics. 
736 u. 737. 

Adsorption: Zusammenhang der Adsorbierbarkt. von Elektrolyten mit der 
Oberflachenentwicklg. (Dispersitatsgrad) von Kolloiden. C. L. Wagner. 
101 u. f. 

— Angabe, da$ das Adsorptionsvermégen von gegliihtem BaSQO, fir ver- 
unreinigende Salze geringer ist als das von ungegliihtem. J. Donau. 
559 Anm. 

— Uber die Adsorption einiger anorganischer u. organischer Sdéuren durch 
Schafwolle u. Nachw., da8 diese der Starke der Sauren entspricht u. da8 
sie um so gréfer ist, je kleiner die innere Reibg. ihrer Loésg. ist; 
Diskussion der Bedeutg. des Begriffes Adsorption; Untersuchg. der 
Beziehungeén zwischen der Adsorption von Sdéuren u. der Oberflachen- 
spanng. ihrer wasserigen Lésg. gegen Luft, sowie zwischen jener uv. 
ihrer Giftwirkg. auf Bakterien u. ihrer hdmolytischen Wirkg.; tiber die 
Rolle der zwischen dem zu adsorbierendem Stoff u. dem Adsorbens be- 
stehenden chem. Affinitaét. G. v. Georgievics. 737 u. f. 


— Nachweis, da$ dieser Vorgang nicht chem., sondern physikal. aufzufassen 
ist. Derselbe. 751 u. f. 

— Auf Grund bekannter Versuchsergebnisse, sowie auf Grund der experi- 
mentell ermittelten Verteilg. von Ameisensiure, Essigsdure u. Butter- 
siure zwischen H,O u. CgHg wird ausgefiihrt, da$ die bisher geltende 
Auffassg. des Vorganges, der sich bei der Verteilg. eines Stoffes zwischen 
zwei fliissigen Lisungsmitteln abspielt, nicht befriedigend ist, da8 aber 
die Analogie dieser Verteilg. mit den Erscheinungen der Adsorption .so 
weit geht, da$ die Gleichheit dieser beiden Vorgange im wesentlichen sehr 
wahrscheinlich wird; Erérterg. der Méglichkt., daB Wasser als Adsorbens 
fungieren kinne. Derselbe. 1851 u. f. 

Affinitét, chemische: Uber ihre Bedeutg. fiir das Verhalten von Adsorbens 
zu dem zu adsorbierenden Stoff. Derselbe. 748. 
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Agar-Agar: Verwendg. in verschieden prozentiger Lésg. als ein die Hydrolyse 
verzégerndes Schutzkolloid bei der Untersuchg. der zeitlichen Hydro- 
lyse von Eisenammoniumalaun- und Eisenchloridlésgg.; Reinigg. des 
Handelsproduktes durch Wéasserg; elektrisches Leitungsvermigen; 
Neigg. zur Gelbildg.; Nachweis, da8 die Hydrolyse nach Agar-Agar- 
zusatz weiter geht, als in rein wasserigen Lésungen. C. L. Wagner. 112 
bis 119. 

Aktinium: Angabe, da8 dieses zum Zwecke der analyt. Bestimmg. sehr geringer 
Mengen durch Beifiigg. von Mesothorium 2 indiziert werden kann. F. 
Paneth u. G. v. Hevesy. 1406. 

— B:siehe Jndikatoren, radioaktive. 


Aldebaranium: Abscheidg. aus Ytterbium; Reinigg. seines Oxydes durch Uber- 
fiihrg. mit HNO; -+- H,SO, ins Sulfat; spektroskop. Untersuchg. dieses 
Elementes u. Nachweis seiner elementar. Natur; Bestimmg. seines Atom- 
gew. C. Auer v. Welsbach. 1713 u. f. 


Aldehydammoniak: Verwendg. mit Paraldehyd zur Darst. von Collidin. H. 
Meyer u. F. Staffen. 519. 


Aldehyde: Uber die Einwirkg. ultravioletter Strahlen auf solche, besond. auf 
Onanthol, Isobutyraldehyd u. Propionaldehyd u. Nachweis, da8 diese im 
Quarzquecksilberlampenlicht in CO u. in Kohlenwasserstoff zerfallen; 
Beobachtg. einer geringen Bildg. von Kondensations- u. Polymerisations- 
produkten; Nachweis, da8 sich bei vollstandigem Abschlu8 von Luft 
hierbei keine Saure bildet; ferner, daS der Zerfall des Aldehydmolekiils 
in CO u. Kohlenwasserstoff nur bei den gesattigten Aldehyden der Fett- 
reihe eintritt, wogegen ungesattigte u. aromatische Aldehyde verharzen. 
A. Franke u. E. Pollitzer. 797 u. f. 

— Uber die Kondensation solcher mit Phloroglucin; F. Wenzel. 1915 u. f. 


Alizarin: Angabe, da8 dessen rote Lésungsfarbe in konz. HySO, durch Kupfer- 
pulver auch in der Warme nicht verindert wird. Chr. Seer u. E. Karl. 
633. 

Alizarindimethylather: Oberfiirg. durch Nitrierg. mit KNO3 und konz. H,SO,, 
bzw. mit konz, HNO, in 4-Nitroalizarindimethylather; Bildg. eines Oxy- 
kérpers in geringer Menge als Nebenprod. Dieselben. 632 u. 638 
bis 639. 

Alkaliacetat: Uber den Einfl. des Kations des Acetats auf den Verlauf der 
Perkin’schen Reaktion bei Verwendg. von o-Chlorbenzaldehyd u. Nach- 
weis, da8 die Ausb. an Chlorzimtsaure steigt bei Verwendg. vom Li- 
zum Na-, K- u. Rb-Salz. H. Meyer u, R. Beer. 651—653. 


— Nachweis, da$ das Leitvermégen der Alkaliacetate in Essigsiure bei 
gleicher Konzentration u. Temp. mit dem At. Gew. des Kations steigt, 
ebenso der Unterschied zwischen dem kleinsten u. gréften Wert des 
Aquivalentleitvermégens u. dessen Anomalie; tabellar. Dbersicht dieser 
Werte u. Hinweis auf das analoge Verhalten der Erdalkaliacetate. K. 
Hopfgartner. 1317—1319. 











Alkalien: Uber die Wirkg. von Alkalien auf den Blaufarbstoff von Rhizo- 
stoma Cuvieri. R. v. Zeynek. 613. 

Alkalijodide: siehe auch Jodid. 

—- Uber die unter dem Einflu8 der durchdringenden Ra-Strahlen erfolgende 
Zersetzg. der Alkali- u. Erdalkalijodide in neutralen u. salzsauren Lisgen. 
A. Kailan. 1264 u. f. 

Alkalisalze: Nachweis, da6 die katalytische Wirkg. von Bariumionen durch Zu- 
satz von Alkalisalzen herabgesetzt wird. E. Abel. 178 u. 187. 

Alkohol: Abscheidung eines hochmolekularen Harzalkohols aus dem Ather- 
auszug des Pilzes Polyporus betulinus Fr. u. Benennung desselb.; siehe 
Polyporol. 

Alkylather: Beschreibg. einer Methode und eines Appar. zur quantit. Bestimg. 
der Methoxyl- und Athoxylgruppe auf ma®analyt. Wege. A. Klemenc. 
901 u. f. 

Aikyle: Annahme der primaren Bildg. freier Alkyle bei d. Einw. von Halogen- 
alkylen auf Alkylmagnesiumverbdgg.; schmat. Darst. ihrer Reaktionen. 
E. Spath. 1967 u. f. 

Alkyljodide: Angabe, da Methyl- und Athyljodid bei einer Temp. von ca. 800° 
praktisch vollkommen unter Abscheidg. von Jod zersetzt werden. A. 
Klemenc., 902. 

Alkylmagnesiumhaloide: Uber die Einwirkg. von Halogenalkylen auf solche 
unter Bildung von Kohlenwasserstoffen. E. Spath. 1965 u. f. 

Allylalkohol: Uberfiihrg. in B-Monochlorhydrin.R. Wegscheideru.F.Zmerz- 
likar. 1071. 


Alpenrosenblatter: siehe Rhododendron ferrugineum L. 


Aluminiumacetat: Verhalt. bei Versuchen iiber Zeitliche Hydrolyse u. Nachw., 
da8 sich hierbei seine wasserige Lésg. nicht triibt und da® sich das elektr. 
Leitvermégen der letzteren nur minimal dndert. C. L. Wagner. 
127 u. 128. 


Aluminiumchlorid: Kondensationsmittel bei der Darst. chlorierter Benzoyl- 
benzoesauren. G. Egerer u. H. Meyer. 83, 86 u. 90. 
— Kondensationsmittel bei der Uberfiihrung von Biphenylen-2, 2/-diessig- 
saurechlorid in 1, 6- Dioxypyren. R. Weitzenbick. 220. 
—  Angabe, da8 die Verwendung von frischem, selbstbereitetem Al Cl, zum 
Verbacken von Helianthron der von kauflichem Material vorzuziehen ist. 
R. Scholl. 975. 


Ameisensaure: Verteilung zwischen Wasser u. Schafwolle bei der Sorption 
durch letztere; Angabe eines neu berechneten x-Wertes der Boedecker’ 
schen Verteilungsformel fiir diese Sre. G. v. Georgievics. 735 u. 737. 
—  Bildg. als Nebenprod. bei d. Oxydation des Colchicins mit KyCr gO, u. 
verd. HgSO, zu Oxycolchicin. S. Zeisel u. A. Friedrich. 1182 

bis 1185. 
— Uber d. Méglichkeit ihres Vorhandenseins in wisseriger, mit ultraviolettem 
Licht bestrahlter u. dadurch teilweise zersetzter Oxalsaurelésg. A.Kailan. 
1212 u. 1213. 
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Ameisensaure: Tabellar. Darst. der Verteilg. dieser Sre, zwisch. Wasser u. 
Benzol. G. v. Georgievics. 1858. 

1-p-Amidoazobenzolbenzyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3: Darst. durch 
Einw. von p-Amidoazobenzol auf 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesiure- 
methylester-3; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Léslkt., Ausb., Farbenreak- 
tionen. Zus. L. Roslav. 1507—1508. 

ip -hnililcahebenselippecytghi@-duyenghiensiebetadtigiontes's: Darst. Farbe, 
Verh.. geg. HCl, Léslkt., Schmelzp., Krystallf., Zus. Farbenreaktionen. 
M. Rebek. 1542—1543. 

Amidobrom-§-resorcylsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimt. Zeit 
beim Koch. mit Wasser daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Be- 
trachtg. dieser u. anderer substituierter Benzoesauren hinsichtlich des 
Einflusses der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festgkt. der 
Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr, 381. 

Amidogruppe: Uber d. Einfl. der Anzahl u. Stellg. dieses Substituenten in den 
Oxybenzoesauren auf die Festgkt. der Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. 
Hemmelmayr. 386 u. f. 

— Uber den Austausch der Estergruppe gegen die Amidogruppe. E. 
Philippiu. A. Uhl. 721 u. f. 

— Angabe, da8 diese an Stelle von aromat. gebund. Chior mittels NHg ohne 
Katalysatoren selbst bei hohen Tempp. u. unter Druck nicht eingefiihrt 
werden kann. H. Meyer u. R. Beer. 1175—1176. 

a,-Amido-,-Naphtol-f,-sulfosaure: Kuppelg. mit Anilin u. mit m- u. p-Brom- 
anilin zu Farbstoffen C,gH,.N2[SO,|Na, bezw. C,gH,,N,Br[SO,]Na. S. 
Weber. 250. 

— Kuppelg. mit diazotiertem 1, 2, 4-Dibromanilin zu einem Farbstoff 
Cy gH )N3Bra[SO,|Na. Derselbe. 251. 


Amido-8-resorcylsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmten Zeit 
beim Kochen mit Wasser daraus, bezw. aus ihrem salzsauren Salz ab- 
gespaltenen Kohlendioxyds u. vergleichende Betrachtg. dieser u. anderer 
substituierter Benzoesauren hinsichtlich des Einflusses der Art, Zahl u. 
Stellg. der Substituenten auf die Festgkt. der Bindg. der Carboxyl- 
gruppe. F. v. Hemmelmayr. 380, 381 u. 387. 


4-Aminoalizarin: Angabe, da$ dessen Diazotierg. nicht ausfiihrbar ist. Chr. 
Seer u. E. Karl. 631 u. 631, Anm, 3. 


4-Aminoalizarindimethylather: Darst. durch Redukt. des entspr. Nitroathers 
mit Ammoniumsulfid, bezw. Natriumsulfid; Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Zus., Ausb., Léslkt.; Farbenreaktionen; Uberfiihrg. in 4-Jodalizarin- 
dimethylather. Chr. Seer u. E. Karl. 632, 640—641 u. 641, Anm. 1. 


1-Aminoanthrachinon-2-carbonsaure: Darst. durch Umlagerg. von 2-Methyl-1- 
nitro-antrachinon beim Kochen mit alkohol. Kali; Ausb., Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Zus., Lislkt., Lésgsfarben (1019—1020); Uber- 
fiihrg. ins Calcium- u. Silbersalz, sowie in ihre Acetylverbindg. (1021); 
Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Niirobenzol u. Benzoylchlorid in 3, 4- 
Phtaloylbenzoyl-anthranilsdurelacton (1022), durch Einw. von Brom in 
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Eisessiglésg. in 1-Amino-4-brom-anthrachinon-2-carbonsaure (1022 bis 
1023) durch Diazotierg. in konz. H.SO, Lésg. in 1-Oxy-anthrachinon-2- 
carbonsaure (1023), bezw. durch Umsetzg. der Lisg. des Diazonium- 
sulfates mit KJ in 1-Jod-anthrachinon-2-carbonsaure (1024). R. Scholl. 
1019 u. f. | 

a-Aminoathan-a, a, 8, 8-tetracarbonsdureamid: siche As paragindicarbon- 
siuretetramid. 

a-Aminoathan-a, a, 8, 8-tetracarbonsaureathylester: siehe Asparagindi- 
carbonsauretetraadthylester. 

1-p-Aminoazobenzolanisyl -2-oxynaphtoesdéuremethylester-3: Darst. d. 
Kochen von 1-Chloranisyl-2-oxynaphtoesremethylester-3 mit p-Amino- 
azobenzol; Schmelzp., Farbe, Krystallf., Loslkt., Ausb., Farbenreaktionen, 
Zus. F. Weishut. 1560— 1561. 

o-Aminobenzaldehyd: Uberfiihrg. durch Diazotieren u. Umsetzg. der Diazo- 
niumverbindg. mit KJ in o-Jodbenzaldehyd. R. Weitzenboéck. 206. 

1-Amino-4-brom-anthrachinon-2-carbonsaure: Darst. durch Erhitz. von 
1-Aminoanthrachinon-2-carbonsaure in Eisessiglésg. mit Brom; Farbe; 
Krystallf.; Schmelzp.; Léslkt.; Losgsfarbe in konz, HgSOQ,; Zus. R. 
Scholl. 1022—1023. 

2-Amino-2, 4-dimethylpentan-4-ol-1-saurelacton: Uberfiihrg. dieses mittels 
Chloressigsaéure ins Monochloracetat; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. 
des letzteren. M. Kohn. 1732 u. 1735—1736. 

— Einw. von Benzylchlorid darauf unter Bildg. des entsprech. Benzyl- 
aminolactons. Derselbe. 1732 u. 1736. 

— Einw. von Magnesiummethyljodid unter Bildg. von 4-Amino-2, 4, 5- 
trimethyl-2, 5-hexandiol u. von Magnesiumphenylbromid unter Bildg. 
von 5, 5-Diphenyl-2, 4-dimethylpentan-4-amino-2, 5-diol. Derselbe. 
1732—1733 u. 1737—1738. 

£-Aminokrotonsdureester: Einw. von konz. alkohol. NH auf den 8-carbiitho- 
xylierten Ester nach Meister, wobei B-Amino-f-uramidobuttersaureester 
entsteht; Bildg. des 8B-Aminoesters beim Abbau des Uramidoesters durch 
heiSe konz. Kalilauge; Ausb., Krystallf., Schmelzp., Zus.; Einwirkg. v. 
Harnstoff u. von konz. alkohol. NH, in der Hitze auf diesen, wobei 8- 
Amino-8-uramidobuttersiureester erhalten wurde. E. Philippi. 1187 
bis 1193. 

p-Aminophenol: Bildg. bei d. Einw. von Schwefelsesquioxyd auf Nitrobenzol ; 
Identifizierg. A. Eckert. 1958—1959. 

p-Aminophenol-2-sulfosaure: Bildg. bei d. Einw. von Schwefelsesquioxyd auf 
Nitrobenzol; Identifizierg. A. Eckert. 1958—1959. 

4-Amino-2, 4, 5-trimethyl-2, 5-hexandiol: Darst. durch Einw. von Magnesium- 
methyljodid auf 2-Amino-2, 4-dimethylpentan-4-ol- 1-saurelacton ; Siedep., 
Krystallf., Schmelzp., Zus.; Uberfiihrg. ins Monochloracetat; Léslkt., 
Schmelzp. Zus. des letzteren. M. Kohn, 1732 u. 1737—1738. 


f-Amino-8-uramidobuttersdureester: Darsi. nach Meister u. Nachw., daf 
dieser im Gegensatz zu Meisters Angaben in kalt. HgO nicht unldsl. ist ; Einw. 
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von Platinchlorwasserstoffsdure; Abbau des Esters durch hei$e konz. 
Kalilauge zu 6-Aminokrotonsaureester u. Wiederaufbau durch Einwirkg 
von Harnstoff auf diesen; Bildg. des Esters durch Erhitz. von B-Amino- 
krotonsaureester mit konz. alkohol. NH3; Mechanismus dieser Reaktion. 
E. Philippi. 1187—1193. 


o-Aminozimtsaure: Bildg. neben Carbostyril beim Erhitz. von o-Chlorzimtsaure 
mit NH; unter Druck bei Gegenw. von Kupfer; Methode zur Abscheidg. 
derselb.; Verschiedenheit d. Eigensch. dieser Saure u. der aus o-Nitro- 
zimtsdaure durch Reduktion erhaltenen stereoisomeren (?) Form ; Bestandigk. 
d. Séure an d. Luft u. beim Kochen mit H,O u. HCl; Angabe, daB sic 
beim stiarkeren Erhitz. mit NH, unter Druck in Carbostyril iibergeht; 
Schmelzp. H. Meyer u. R. Beer. 1176—1178. 


o-Aminozimtsaureathylester: Uberfiihrung in o-Jodzimtsaureathylester. R. 
Weitzenbéck. 206. , 


Amoniak: Uber die Méglichkeit durch NH, in der Kilte gefilltes Fe (OH), 
ammoniakfrei zu bekommen. C. L. Wagner. 111. 

— Uber dessen Lésungsfihigkeit fiir Chromihydroxyd und dabei ent- 
stehende komplexe Chromammoniakverbindungg.; Abspaltbarkeit des 
NH beim Kochen aus letzteren. M. Z. Jowitschitsch, 225 u. f. 

—- Angaben iiber das spez. Gew. des fluSig. Ammoniaks bei tief. Temp., 
uber dessen Temp. unter Atmospharendruck u. dessen Dampfdruck bei 
gew. Temp. R. Scholl, K. Holdermann u. A. Langer. 628, Anm. 1. 

— Uber den Verlauf d. Einwirk. von Ammoniak auf Dicarbintetracarbon- 
sdureathylester. Dieselben. 624 u, f.u. E. Philippiu. A. Uhl. 717 u. f. 

— Angabe, da8 dieses ohne Zuhilfenahme von Katalysatoren selbst bei 
sehr hoher Temp. u. starkem Druck nicht imstande ist, arom. gebund. 
Chlor zu substituieren. H. Meyer u. R. Beer. 1175—1176. 

— Uber dessen Anlagerg. an die Doppelbindg. des 8-Uramidokrotonsiure- 
esters u. tiber dessen Einwirkg. in der Hitze auf B-Aminokrotonsdureester 
ufter Bildg. von {-Amino-8-uramidobuttersaéureester. E. Philippi, 
1191—1193. 

Ammoniakadditionsprodukt des Dicarbintetracarbonsdureesters: 
siehe Asparagindicarbonsiduretetraathylester. 


Ammoniumchlorid: Angaben, wonach dessen Gegenwart die Léslkt. des 
Chromihydrates in Ammoniak entgegen einigen Literaturangaben wesent- 
lich beeinflu8t. M. Z. Jowitschitsch. 226 uw. f. 


Ammoniumfluorid: Verwendg. als Flufmittel bei der Synthese des Phenakits. 
C. Doelter. 1097. 


Ammoniumformiat: Verwendg. von reinstem — zur Reduktion von Silber- 
nitrat zu metallischem Silber. O. HGnigschmid. 288. 


Ammoniummolybdat: siehe Molybdainsaures Ammonium. 

Ammoniumsalz der Isocinchomeronsidure: Darst. des sauren Salzes zur 
Identifizierung von synthet. erhaltener Siure; Schmelzp. H. Meyer u. 
F, Staffen. 520. 
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Ammoniumsulfat: Elektr. Leitvermég. von Mischgg. aus 759) HySO4+-259/, 


(NH,4)gSO,4 verschiedener Konzentration. C. L. Wagner. 111. 

— Verwendg. zur Ausfallg. des blauen Farbstoffes von Crenilabrus 
pavo aus seiner wasserig. Lésg.; Angabe, daf hiefiir kein sauer reagie- 
rendes Salz verwendet werden darf. R. v. Zeynek. 537 u. f. 

— Verwendg. als Fallungsmittel bei der Untersuchg. des Schleimes u. des 
Blaufarbstoffes (Zoocyanin) der Qualle Rhizostoma Cuvieri. Derselbe. 
584 u. f. 


Amylalkohol: Nachw., da bei der Bestralg. von opt. akt. Gargsamylalk. keine 
Anderg. des Drehungsvermég., wohl aber Saurebildg. u. wahrschl. auch 
Bildg. von H,O erfolgt. A. Kailan. 1221 u. f. 
— Uber dessen beschleunigend. Einffu$8 auf d. Verlauf d. Phloroglucin- 
reaktion der Pentosen. F. Wenzel. 1945. 


Amylchlorid, tertiares: Einw. von #-Propylmagnesiumbromid darauf in d. 
Warme unter Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. Spaith. 1982, 


Amylen: Bildg. bei der. Einw. v. Isoamylmagnesiumbromid auf Isoamylbromid. 
E. Spath. 1981. 


Andirin: Angabe, da8 dieses identisch ist mit Ratanhin u. die Zus. der B-p-Oxy- 
phenyl-a-methylaminopropionsaure besitzt. G. Goldschmiedt. 664, 


Angelin: Angabe, da8 dieses identisch ist mit Ratanhin u, die Zus. der B-p-Oxy- 
phenyl-a-methylaminopropionsaure besitzt. G. Goldschmiedt. 664. 


Anhydride aromat. Sulfosaéuren: Uber ihre Bildg. (meist neben den Siure- 
chloriden) bei der Einw. von Thionylchlorid auf arom. Sulfosauren u. 
deren Salze (563—564); allg. Eigsch. derselben: Farbe, Krystal- 
lisationsfahigkt., Verh. geg. Reagentien u. beim Erhitzen, Léslkt. (567). 
H. Meyer u. K. Schlegl. 563 u. f. 


Anhydrochloralhydrazin: Wahrscheinliche Bildg. eines K6rpers ahnlicher 
Zusammensetzung bei d. Einw. von Hydrazinsalzen auf geschmolz. 
Chloralhydrat, dessen elementaranalytisch ermittelte Zus. allerdings um 
2 H-Atome zu gering erscheint. G. Knépfler. 769—770, 774—775. 


1-Anilido-anthrachinon-2-carbonsaure: Darst. durch Erhitz. von 1-Jod-anthra- 
chinon-2-carbonsaure mit Anilin; Léslkt.; Farbe; Krystallf.; Schmelzp.; 
Ausb.; Zus. R. Scholl. 1025, 1026. 


1-Anilido-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. v. 
Anilin auf den analog. 1-Chlor- (bezw. 1-Brom-)-p-xylyl-2, 3-oxynaphtoe- 
ester; Schmelzp.; Farbe, Léslkt., Zus., Farbenreaktionen. M. Rebek. 
1539—1540. 


Anilin: Diazotierg. u. Kuppelg. des Diazokérpers mit B-Naphtol-8-sulfosaure in 
Sodalésg. zu einem Farbstoff C,.H;,No{SO,|Na. S. Weber, 248, 

— Kuppelg. seines Diazotiergsprod. mit a-Naphtol-2, 8-disulfosdiure in 

Sodalésg. zu einem Farbstoff C,,HyjNel[SoO7|Na,g u. mit a,-Amido- 

8,-Naphtol-,-sulfosiure zu einem Farbstoff C,gH, N3[SO,|Na. Der- 
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_‘Anilin: Verwendg. desselb. als Kochmittel bei Untersuch. des Einflusses de: 


Substituenten auf die Bestaindgkt. der Carboxylgruppe in den substi 
tuierten Benzoesauren. F. v. Hemmelmayr. 368 u. f., besond. 388. 


1-Anilinoanisyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. von Anilin 
auf 1-Bromanisy1-2-oxynaphtoesduremethylester-3; Ausb., Farbe, Léslkt., 
Farbenreaktionen, Schmelzp., Zus., Uberfiihrg. ins Chlorhydrat. F. W eis- 
hut. 1559—1560. 
— Teilweise Umwandlg. durch bloBes Kochen mit CH,OH in das 1-Oxy- 
methylanisylderivat. Derselbe. 1564—1565. 


Anisaldehyd: Uber dessen Kondensation mit 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester. 
F. Weishut. 1547 u. f. | 

1-Anisal-di-2-oxynaphtoeséuremethylester-3: Bildg. als Nebenprod. bei d. 
Kondensat. v. 2, 3--Oxynaphtoesauremethylester u. Anisaldehyd inCH,OH- 
Lsg. mittels HBr-Gas.; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Léslkt., Farben- 
reaktionen, Ausb., Zus. (K. Drechsler). F. Weishut. 1551—1552. 

Anisalkohol: Darst., Siedep., Schmelzp., Umwandlg. in Anisylather u. in Anisy]- 
bromid. E. Spath. 2000. | 

Anissaure: Angabe ihres maBanalyt. bestimmt. Methoxylgehaltes als Beleg - 
analyse fiir die Brauchbarkeit einer neuen Methoxylbestimmungs- 
methode. A. Klemenc. 909. 

Anissaéuremethylester: Angabe seines mafanalyt. bestimmt. Methoxylgehaltes 
als Beleganalyse fiir d. Brauchbark. einer neuen Methoxylbestimmungs- 
meth. A. Klemenc, 909, 

Anisylather: Uber dessen Bildg. aus Anisalkohol., Schmelzp., Zus. E. Sp ath. 
2000. 

Anisylbromid: Uber dessen Einw. auf Alkylmagnesiumhaloide in d. Wirme 
unter Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. Spath. 2001—2009. 

— Darst. aus Anisalkohol +- HBr; Siedep., Eigsch., Zus., Verh. b. Erhitz, 
Derselbe. 2000—2001. 

Anode: Erklirg. der hiufig beobacht. Aktivierg. derselb. bei d. Elektrolyse 
radioaktiver Elemente u. besonders der plétzl. auftretend. anodischen 
Abscheidg. von Thorium B bei sehr edlen Potentialen. F. Paneth u. 
G. v. Hevesy. 1594 u. f. 

Anthrachinon der Trichlorbenzoylbenzoesa&ure: Darst. aus der Saure 
mittels - konz. H,SO,; Identifizierg.; Farbe; Krystallf.; Schmelzp. 
St. Jarosch. 3. 


Anthrachinon-2-carbonsaure: Bildg. durch Erhitz. von 1-Jodanthrachinon- 
2-carbonsaure unter Jodabspaltg. R. Scholl. 1024. 

a-Anthrachinonsulfosdure: Darst., Farbe, Eigsch., Schmelzp.; Uberfiihrg, 
durch Thionylchlorid in das Chlorid. H. Meyer u. K. Schlegl. 576. 

fB-Anthrachinonsulfosiure: Darst. aus dem Silber- bezw. Bleisalz; Umwandlg. 
durch Thionylchlorid ins Chlorid. H. Meyer u. K. Schlegl. 577. 

a-Anthrachinonsulfosdurechlorid: Bildg. aus d. Siéure durch Einwirk. von 
Thionylchlorid; Farbe, Eigsch., Schmelzp., Zus. H. Meyer u. K. 
Schlegl. 576. 
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;-Anthrachinonsulfosaurechlorid: Darst. aus d. Sre. mittels Thionylchliorid ; 
Schmelzp. H. Meyer u. K. Schlegl. 577. 


Anthraflavon: Angabe, da8 sich bei d. Umlagerg. von 2-Methyl-1-nitro-anthra- 
chinon in 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsadure ein schwarzes alkaliun- 
lésl. Kérpergemenge als Hauptprod. bildet, das méglicherweise aus 
einem Gemisch von amidierten Derivaten des Anthraflavons besteht. 
R. Scholl. 1019—1020. 


Anthranilsdure: Uber den Mechanismus der Umlagerg. von o-Nitrotoluol in 
Anthranilsaure; siehe o-Nitrotoluol. 


sneha tete-memmetten gee tier chee eet eee Sha 
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Apfelséure: Bestimmg. der Séuremenge, die in einem gemess. Zeitabschnitt 
durch ultraviolette Strahlen in wasserig. Lésg. zersetzt wird. A. Kailan. ‘i 
1213 u. f. i 


Apparate: Wageglaschen mit Thermometer tragendem Hohlstopfen. O. Hénig- 
schmid, 286 u. 287. 

— Abbildg. u. Beschreibg. des Apparates zur Schmelzg. u. Trockng. des 
zur Atomgewichtsbestimmg. verwendeten Radiumbromids im Luft-, 
Stickstoff- u. Bromwasserstoffstrom. Derselbe. 293—295. 

— SchiittelgefaB zur Bestimmg. der Léslkt. der or Bannon | in Wasser. 
M. Kofler. 392. f 

—  Fallungsschalchen aus Platin fiir mikroanalyt. Untersuchgg.; Abbildg., i 

, Anfertgg. u. Gebrauch derselb. J. Donau. 554—557. dt 

— Beschreibg. und Abbildg. eines App. zur Herstellg. konz. Ozonlésgg. He 
V. Rothmund u. A. Burgstallen 666 u. Tafel nach Seite 692. 

— Beschreibg. u. Skizze eines solchen zur quantit. Einwirkg. einer Wassev- 
stoffsuperoxyd-Ozon-Lésg. auf Kaliumbromid, bezw, -jodid. V. Roth- 
mund u. A. Burgstaller. 700. 

— Beschreibg. u. Abbildg. eines Apparates zur Methoxyl- u. Athoxy!- 
bestimmg. auf maBanalyt. Wege. A. Klemenc. 903—905. 

— Beschreibg. der Apparatur (Spaltultramikroskop) zur Untersuchg. der 
Verinderg. der kolloidalen Teilchen in Lésungg., bei denen zeitliche 
Hydrolyse eintritt. C. L. Wagner. 932. 


— Skizze, Beschreibg. u. Verwendunggsméglichkt. eines Schmelzpunkt- 
bestimmungsapp. fiir hohe Temp. E. Schwinger. 977—979. 
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—  Skizze, Beschreibg. u. Gebrauchsanweisg. eines solchen zur Messg. der 
Sublimationsdrucke von N,O, auf statischem Wege (1029—1030) u. auf 
dynamischem Wege nach der Durchstrémungsmethode (1035— 1037). 
F. Russ u. E. Pokorny. 1029 u. f. 


—  Beschreibg. Gebrauchsanweisg. u. Skizze eines solchen zur Darst. von 
reinem N,O; durch Destill. eines Gemenges von P25 u. konz. HNO, 
im Ozonstrom. Dieselben. 1053—1056. 


— Beschreibg. eines solchen. fiir Diffusionsversuche mit Colchicin. 
S. Zeisel u. K. v. Stockert. 1328. : | 

—  Beschreibg. u. Abbildg. eines elektrolyt..Reduktionsapp. H. Meyer, 

R. Beer u. G. Lasch. 1667—1668. 
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Apparate: Skizze u. Beschreibg. einer verbesserten Form eines App. zur Darst, 
von primarem Titantrichlorid. F. Bick u. L. Moser. 1827—1833, 


— Skizze u. Beschreibg. eines besonders adjustierten Calorimeters zu; 
Bestimmg. d. Lésungswiarme von TiCl, in seinen beiden Modifikationen 
u. von TiCl,. Dieselben, 1834—1837, 


Aquivalente Leitfahigkeit: siehe Leitfahigkeit. 
i-Arabinose: Uber die Phloroglucinreaktion derselben; siehe Phloroglucin. 


Arachinsaure: Darst. aus Oktodecyljodid mittels der Na-Malonestersynthese ; 
Schmelzp.; Uberfg. ins Li-salz u. Wiedergewinng. daraus; Zus.: 
H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 1131—1132. 


—  Tabellar. u. kurvenmafige Darst. ihrer Mischgsschmelzp. mit Ligno- 
cerinsiure.Dieselben. 1139 u. 1140. 

— Abscheidg. aus Arachis6él u. Arachismargarine u. Identifizierg. derselben ; 
tabellar. u. kurvenmassige Darst. ihrer Mischschmelzp. mit Stearinsaure 
u. Palmitinséure. H. Meyer u. R. Beer. 1196 u. f. 


Arachis hypogaéa: Abscheidg. von Lignocerinséure aus Arachis6! durch Frak- 
tionierg. der JLi-salze der gesiatt. Fettséuren desselb. H. Meyer, 
L. Brod u. W. Soyka. 1114—1115. 


— — siehe auch Erdnuss®Ol. 


Arachis6l: siehe Erdnussé6l. 


Arachisstearin: siche Erdnussdf. 
Armillaria mellea Vahl.: Qualitative Analyse dieser Pilzart. J. Zellner. 
321—323. 


Asparagindicarbonsauretetraathylester: Darst. aus Dicarbintetracarbonsiure- 
athylester u. alkohol., bezw, wasserig. Ammoniak bei gew. Temp.; 
Eigsch.; Ausb.; Léslkt.; Zus., Verh. gegen Sauren u. Alkalien; Angabe 
da8 der Ester bei seiner Destill. im Vacuum sowie durch salpetrige 
Saéure wieder in Ammoniak u. Dicarbintetracarbonsdureester zerfillt; 
Konstitution. R. Scholl, K. Holdermann u. A. Langer, 624—627. 


— Bildg. u. Darst. durch Einwirkg. von NHg auf Dicarbintetracarbonsiure- 
tetraithylester in absol. alkohol. Lsg.; Ausb.: Eigsch.; Zus.; Abscheidg. 
eines griinen Oles daraus beim Zufiigen von NaNO,-Lsg.; Uberfiihrg. 
ins Chloroplatinat.; Léslkt.; Reaktion; quantit. Uberfiihrg. in Asparagin- 
saurechlorhydrat, bezw. freie Asparaginsaure durch Verseifg. u. Abspal- 
tung von CO,; Nachweis, daf dieser Ester bei langerer Einwirkg. von 
NH, in d. Kalte in Asparagindicarbonsiéuretetraamid iibergeht. E. 
Philippi u. A. Uhl. 721, 725—728. 


Asparagindicarbonsauretetramid: Darst. aus Dicarbintetracarbonsiaureester u. 
fliifig. Ammoniak bei gewéhnl. Temp.; Aussehen; Krystallf.; Ausb.; 
Bildg. eines gelben krystallin. Kérpers daneben; Zus. (W. Egerer); 
Geruch; Léslkt.; Verh. an d. Luft u. beim Erhitzen. R. Scholl, 


K. Holdermann u. A. Langer. 627—629. 
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Asparagindicarbonsauretetramid: Bildg. bei d. Einw. von absolut. alkohol. 
NH, auf Dicarbintetracarbonsdureithylester bei. gew. Temp.; Nachw., 
da®8 sich das Amid erst nach langerer Zeit aus dem als Zwischenprod. 
entsteh. Tetraathylester bildet; Farbe; Krystallf.; Hygroskopizitat; Ausb. ; 
Zersetzlichkeit; Loéslkt.; Zus. E. Philippi u. A. Uhl. 721, 725 u. 
730—731. 


Asparaginsaure: Quantit., Abscheidg. ihrer racemischen Form aus ihrem, aus 
dem Asparagindicarbonséuretetraathylester durch CO,-Abspaltg. ge- 
wonnenen Chlorhydrat; Identifizierg. durch Schmelzp. Krystallf., Uber- 
fiihrung ins Kupfersalz und durch Elementaranalyse. E. Philippi u. 
A. Uhl. 724 u. 728—729. 


Asparaginsaurechlorhydrat: Quantit. Bildg. ihrer racemischen Form aus 
Asparagindicarbonsauretetraathylester durch Verseifg. der Estergruppen 
und Abspaltg. von CO,; Verhalten beim Erhitzen; Zus.; Abscheidg. der 
freien Saéure daraus durch KOH. E. Philippi u. A. Uhl. 724 u. 728 
bis 729. 


Asparaginsaures Kupfer: Darstg. zur Identifizierg. der aus Asparagindicarbon- 
siuretetraithylester abgeschiedenen Asparaginsaure; Krystallf.; Zus.; 
Abscheidg. von Asparaginséure daraus mittels HS. E. Philippi u. 
A. Uhl, 724 u. 729. 


Athan: Uber dessen Bildg. u. Menge, die bei der Bestrahlg. von Propional- 
dehyd mit ultraviolett. Licht neben CO entsteht. A. Franke u. E. Pol- 
litzer. 806. 


— Uber dessen Bildg. bei der Einwirkg. von durchdringend. Ra-Strahlen 
auf Athylalkohol. A. Kailan. 1281. 


— Uber dessen Bild. bei der Einw. von Halogenalkylen auf Alkyimagne- 
siumhaloide in d. Warme, u. zw.: CH,;MgJ+-CH3J (1975), CgH;MgBr-- 


C.H,;Br (1976—1977), CH,MgJ-+-n-Propyljodid (1978), #-Propylmagne- © 


siumjodid +-C,H,J (1979), CH3MgJ-+-tert Butylbromid (1980), CH;MgJ 
+-sek. Oktyljodid (1983), C.H;MgBr-+sek. Oktylbromid (1984), CH,;MgJ 
+Cetyljodid (1987), CH,MgBr-+m-Methoxybenzylbromid (1998) u. 
CH,MgBr-+-Diphenylbrommethan (2011). E. Spath. 1975 u. f. 

Athoxybenzidin: Uberfiihrg. in 3-Oxybiphenyl -4, 4'-dicarbonsaéure. M. Mu- 
drovéié. 1432. 

Athoxylbestimmg.: Beschreibg. einer neuen Methode zur quantit. Bestimmg. 
dieser Gruppe auf massanalyt. Wege; Beschreibg. des hiefiir dienenden 
Apparates; Beleganalysen; Fehlergrenzen der Methode u. Fehlerquellen 
derselb. A. Klemenc. 901 u. f. 


o-Athoxylignocerinsaéure: Darst. durch Kochen der a-Bromlignocerinsaure mit 
Na-ithylat u. absol. Alkohol; Farbe, Krystallf., Schmelzp,, Léslk., Zus. 
H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 1120. 

Athoxymontansaure: Darst. durch Erhitz. der a-Brommontansaure mit alkohol. 


Natron u. Nachw., da diese Reaktion quantit. verlauft; Farbe, Krystallf. 
Schmelzp., Léslkt., Zus. H. Meyer u. L. Brod. 1155—1156. 
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,-Athoxystearinsaure: Bildg. neben 4, 5-Olsaure u. 3, 4-Olsre. bei d. Einw. 
von alkohol: Kali auf y-Jodstearinsre. A. Eckert u. O. Halla. 1821. 


1-Athoxy-p-xylyl-2-oxynaphtoesiuremethylester-3: Darst. durch Einw. v. 
absol. C,H,OH auf den analog. 1-Chlor-p-xylyl-2, 3-oxynaphtoeester ; 
Lislkt., Schmelzp., Krystallf., Zus., Farbenreaktionen. M. Rebek. 
1534. | | 


Athylalkohol: Uber die Befreiung von reinstem, wasserfr. Alk. von gelist. Luft 
u. liber d. spezif. Gew. eines solch.; Nachw., da8 absol. Alk. unter d. Einfl. 
der durchdring. Ra-Strahlg. zu Aldehyd u. Sre. oxydiert wird u. daB sich 
aus d. Alk. etwas H,O abspaltet, dessen Bildg. durch die angeniherte Uber- 
einstimmg. des H,O-Gehaltes im bestrahlten Alk. nachgewiesen wird, wie 
er sich aus d. Dichte u. reaktionskinetisch durch Messg. d. Geschwdgkt. 
bestimmen 1Ja8t, mit der die durch HCl katalysierte Veresterg. mit 
Benzoesre. erfolgt. A. Kailan. 1273—1282. 


— Uber dessen beschleunigend. Einfl. auf d. Verlauf der Phloroglucin- 
reaktion d. Pentosen. F. Wenzel. 1945. 


Athylbenzol: Bildg. bei d. Einw. von CH3MgJ auf Benzylchlorid in d. Warme; 
Siedep., Ausb. E. Spath. 1991—1992. 


Athyldiphenylathan: Bildg. bei d. Einw. v. C,H,;MgJ auf Diphenylbrom- 
methan; Ausb., Siedep. E. Spath. 2012. 


Athyldiphenylmethan: Bildg. bei d. Einw. v. C,H,;MgBr auf Diphenylbrom- 
methan; Ausb. Siedep. Zus. E. Spath. 2012. 


Athylen: Bildg. bei d. Einw von Athylmagnesiumbromid auf Bromiathy] in d. 
Warme (1976—1977); desgl. bei d. Einw. v. C,H;MgJ auf #-Propyljodid 
(1978), von n-Propylmagnesiumjodid auf CjH;J (1979) und von C.H,- 
MgBr. auf sek. Athylbromid (1984). E. Spath. 1976 u. f.. 


Athylendiamin: Verwendg. in Form seines Bichlorhydrates zur Uberfiihrg. 
von Diacetonalkohol in das Diaminomonooxysaureanhydrid CygH, 0 No. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 781 u. 783. 


Athyljodid: siehe Alkyljodide. 


Athylmagnesiumbromid: Uber dessen Einw. auf Halogenalkyle in d. Warme 
unter Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. Spath. 1976, 1983, 1993, 1997, 
2003 u. 2009. 


Athylmagnesiumchlorid: Uber dessen Einw. auf Halogenalkyle in d. Warme 
unter Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. Spath. 1995, 2003. 


Athylmagnesiumjodid: Einw. auf Diazoessigester. E. Zerner. 1619u. 1628 bis 
1629. 


— Uber dessen Einw. auf Halogenalkyle in d. Wiarme unter Bildg. von 
Kohlenwasserstoffen. E. Spaith. 1978, 1994, 1995, 1997, 2003 u. 2112, 


2-Athyloktan: Bildg. bei d. Einw. von CjH,MgBr auf sekund. Oktylbromid. 
E. Spath. 1983—1984. 
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o-Athylphenol: Bildg. neben Melilotsreanhydr. als Nebenprod. beim Erhitz. vor 


Melilotsre.; Trenng. von ersterem. H. Meyer, R. Beer u. G. Lasch. 
1670—1671. 


Athylsulfonsaure: Umwandlg. ins Chlorid mittels Thionylchlorid. H. iin 
u. K. Schlegl, 577. 


Atomgewicht: Revision des At.-Gew. des Radiums durch Analyse des RaBro, 
wobei das friiher aus dem RaCl, ermittelte At.-Gew. Ra=225°97 be- 
staitigt wurde. O. HGnigschmid. 283 u. f. 

Ausfarbungen: Ausfiibrg. solcher mit halogensubstituierten Azofarbstoffen u. 
Untersuchg. derselb. mittels des Kalab’schen Farbenanalysators. 
S. Weber. 253 u. 254. 

—  Ausfihrg. solcher auf Seide zum Zwecke der eerglebebeutinn Uitersuchg. 
der quantit. Methoden zur Farbstoffbestimmg. nach Knecht u. Pelet. 
H. Salvaterra. 268—269. 


Autokatalyse: Nachweis, da$ die katalyt. Wirksamkt. der H*-Jonen-bei der 
durch Molybdansre. beeinflu8ten Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion 
infolge der Bildg. von H*-Jonen bei der Sulfatreaktion zu einer autoka- 
talytischen wird; tiber dic Bedingg. zu einer Umkehrg. dieser positiven 
in eine negative Autokatalyse; Tabellarische u. graphische Darst. 
der Versuchsresultate und Einkleidg. derselben in Gleichungg. E. Abel. 
841—855. 


Azofarbstoffe: Darst. der Halogensubstitutionsprodd. einiger Azokombinationen 
und Feststellg. des Einflusses der Art, Stellg. u. Zahl der eingetret. Halogen- 
atome auf die Eigsch. der Farbstoffe, wobei mit steig. Atomgew. der 
Halogene eine Zunahme der Licht- u. Waschechtheit der Nuance, sowie 
des Egalisier- und -Farbevermégens beobachtet wurde; Ausfarbgs- 
versuche. S. Weber. 243 u. f. 

Azopyridin: Darst. durch Reduktion von Azoxypyridin; Ausb.; Krystallf.; 
Farbe; Schmelzp.; Léslkt.; Zus.; Redukt. zu Hydrazopyridin; Wirkg. auf 
d. Haut; F. Friedl. 764—765 u. 760, Anm. 2. 


Azoxypyridin: Darst. durch Oxydation von §-Nitropyridin mit einer Lésg. von 
arseniger Sre. u. Atznatron in Wasser; Ausb.; Farbe; Krystallf.; 
Schmelzp.; Bildg. neben anderen Kérpern bei Verwendg. von Natrium- 
methylat als Reduktionsmittel; Léslk.; Zus.; Wirkg. auf die Haut; 
Reduktion zu Azo- u. Hydrazopyridin. F. Friedl. 763—765 u. 760, 
Anm., 2. 


B. 


Barium: Uber die Existenzméglichkeit vierwertiger Bariumionen ; Erwagung der 
Annahme, da8 das Ion Ba~ die zu Tetrathionat fiihrende Reaktion zw. 
Wasserstoffsuperoxyd u. Thiosulfat sowie die Reaktion zwischen H,O, 
u. J’-Jonen in saurer Lésg. als Sauerstoff tibertragender Zwischenreak- 
tionskatalysator beschleunigt. E. Abel. 171 u. f. 

— Uber den Bariumgehalt der Radiumstandardpriparate; siehe Radium- 
standard. 
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Barium: Uber das Luminiszenzvermégen von Ba-priiparaten, welche Bi oder 
Mn enthalten beim Erhitzen mit einer Wasserstoffflamme. J. Donau. 952. 
— Darst. von reinem Metall nach Guntz durch Redukt. von chem. rein. 
BaO mittels Al-Gries u. Abdestill. des freiwerd. Metalles im Vakuum; 
Angabe der giinstigst. Bedingg. zur Erzielg. guter Ausb. an reinem 
Metall; Farbe, Bestindgkt., Selbstentziindlkt. (1705— 1706); Einwirkg. 
von N darauf in der Hitze unter Bildg. von Nitrid (1706) u. von H unter 

Bildg. von Hydrid (1709). F. W. Dafert u. R. Miklauz. 1705 u. f. 


Bariumacetat: Verwendg. dieses als Kondensationsmittel fiir o-Chlorbenzalde- 
hyd nach der Perkin’schen Reaktion u. Vergleich der dadurch erzielten 
Ausb. an o-Chlorzimtséiure mit den bei Verwendg. anderer Acetate er- 
haltenen Sduremengen. H. Meyer u. R. Beer. 653 u. 656. 

—  Léslkt. in Essigsiure; Bestimmg., sowie tabellar. u."graphische Darst. der 
spezif. u. aquival. Leitfihigkt. verschied. konzentrierter Lésgg. dieses 
Acetates bei verschied. Temp. u. Nachw. da hier wie bei den Alkali- 
acetaten ein Minimum und Maximum der Aquivalentleitfahigkt. besteht, 
zwischen denen die ,letztere mit steigender Verdiinnung abnimmt; Be- 
stimmung des Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkt. dieses Acetates. 
K. Hopfgartner, 1320 u. 1322 — 1325. 


Bariumchlorid: Angabe, da® das seinerzeit zur Atomgew. Bestimmung des 
Radiums verwendete Radiumchlorid praktisch frei von Bariumchlorid 
war. O. Hinigschmid (284— 285). 

Bariumhydrid: Darst. durch Erhitz. von Ba-Metall im H-Strom; Zus., Eignsch.; 
Einw. von N darauf in miassig. Hitze, wodurch zum Unterschied von 
Ca Hg u. Sr Hg keine lichtempfindl. Substanz (unreine Imide) entsteht; 
bei héh. Temp. (etwa 650° C.) Nitridbildg. F.W. Dafert u. R. Miklauz. 
1708 — 1710. 

Bariumionenkatalyse: Ihre Abhangigkeit von der Konzentration der Barium- 
ionen (173, 176 u. 185); Betrachtg. dieser als Zwischenreaktionskatalyse 
(172 u. f., besonders 186—191); Nachweis, da® ihre Geschwindigkt. 
durch Zusatz von Alkalisalzen herabgesetzt wird (178 u. 187). E. Abel. 
172 u. f. 

Bariumjodid: Ermittlg. der Mengen dieses Salzes, die in einem gemessenen 
Zeitabschnitt durch ultraviolette Strahlen, bezw. durchdringende Ra- 
Strahlen in neutraler u. salzsaurer Lésg. zersetzt werden und Bestim- 
mung des Verhiltnisses zw. d. Zersetzungsgschwdgkt. u. d. Wasser- 
stoffionen — bezw. Salzkonzentration; verziégernder Einflu® des Luft- 
sauerstoffes auf die Zersetzg. A. Kailan. 1231 u. f. u. 1248 u. f. 


Bariumnitrid: Darst. durch Erhitz. von Ba-Metall im N-Strom; anzuwendende 
Temp. hiefiir; Zus; Farbe; Einw. von H darauf unter Abscheidg. von N 
u. NHg u. teilw. Bildg. von Hydrid; Bildg. aus BaHg + N bei etwa 650 °C. 
F. W. Dafert u. R. Miklauz. 1706—1708 u. 1710. 

Bariumsulfat: Angabe, da8 gegliihtes Bariumsulfat ein geringeres Adsorp- 
tionsvermégen besitzt u. leichter ausgewaschen werden kann, als unge- 
gliihtes. J. Donau. 559, Anm. 
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Bariumtetrajodid: Diskussion der Frage nach seiner Existenzméglichkt. 
E. Abel. 172. ; 
Baumwolischarlach extra: Zus.; Bestimmung seines Reinheitsgrades durch 
Titration mit Titantrichloridisg. nach Knecht u. mit Methylenblaulsg. 
nach Pelet (265); vergleichende Untersuchg. der Brauchbarkt. dieser 
beiden u. der kolorimetrischen Methode zur Bestimmung der Flotte 
dieses Farbstoffes u. seiner auf Seide fixierten Menge (275). H. Salva- 

terra. 265 u. 275. 

Behensaure: Schmelzp. u. Mischschmelzp. mit Isobehensdure (1126 u. 1127); 
Darst. d. Reduktion von Erucasre im Wasserstoffstrom mittels erhitzt. 
Nickelbimsstein; Einflu8 der Reinheit der Erucasre u. der Wirksamkeit 
des Katalysators auf den Schmelzp. der gebildeten Behensdure (1127 bis 
1128); Uberfiihrg. ins Chlorid, in den Methylester u. ins Amid (1128 bis 
1129). H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 1126 u. f. 


Behensdureamid: Darst.; Eigsch.; Krystallf.; Schmelzp.; Reduktion mittels Na 
in Amylalkohol zu Dokosylalkohol. H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 
1129. 

Behensaurechlorid: Darst. mittels Thionylchlorid; Siedep.; Farbe; Krystallf. ; 
Zus.; Uberfiihrg. in den Methylester u. ins Amid. H. Meyer, L. Brod u. 
W. Soyka. 1128—1129. 

Behensduremethylester: Schmelzp. u. Mischschmelzp. mit Isobehensiure- 
methylester (1125); Darst. aus dem Chlorid u. Methylaikohol; Aussehen, 
Krystallf., Schmelzp., Zus., Uberfiihrg. ins Amid (1128— 1129). H. Meyer, 
L. Brod u. W. Soyka. (1125, 1128— 1129. 


Benzalazin: Angabe, da® bei d. Einwirkg. dieses auf geschmolz. Chloralhydrat 
eine Verbdg. Cy Hy O Ny Clg, (bzw. durch Austritt von 2 Atomen H) 
Cy H; ON, Cl, entsteht, die ein Furodiazolderivat (?) vorstellt; Dis- 
kussion ihrer Konstit.; Verh. geg. KOH, wodurch in d. Warme 1 Mol. 
HCl abgespalten wird; Eigsch.; Schmelzp.; Zus. dieser Verbdg. 
G. Knépfer. 771—772 u. 776—777. 


Benzaldehyd: Vergleichende Betrachtg. des Verlaufes u. der Ausb. der 
Perkin’schen Reaktion bei Verwendg. dieses Aldehyds u. seines p-Dime- 
thylamino-, o-Chlor-, 0-Jod- u. o-Nitroderivates u. Nachweis, da8 die 
Ausb. bei Verwendg. der drei letzteren Derivate besser, bei der des 
p-N (CHg)g — Derivates schlechter sind, als bei Verwendg. von gewohnl. 
Benzaldehyd; Einflu8 des Kations des Acetats (Na’ u. K:) auf den Reak- 
tionsverlauf. H. Meyer u. R. Beer. 651 —652. 

— Kondensat. zu Zimmtsre. mittels Kaliumacetat u, Eisessig bei Ausschlu8 
von Essigsdureanhydrid, Dieselben 655. 

— Nachw., da® sich dieser auch bei Luft- u. Lichtabschlu8 zum geringen 
Teil zur Sadure oxydiert; Verhalten bei d. Bestrahlg. mit ultraviolett. 
Licht. A. Franke u. E. Pollitzer. 808. 


Benzaldehydphenylhydrazon: Bildg. bei d. Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
auf Diazomethan; Krystallf.; Schmelzp.; Verhalten am Licht; Zus.; Ausb.; 
Reaktionsmechanismus. E. Zerner. 1634— 1636. 
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1, 2-Benzanthrachinon: Angabe, daf dieses durch Einw. von a@-Naphtoyl-o- 
benzoesidurechlorid auf Naphtalin in d. Hitze entsteht. 
Chr. Seer u. O. Dischendorfer. 1494. 


meso-Benzdianthron: Bemerkg. tiber die Struktur u. das opt. Verhalt. desselben. 
R. Scholl. 973—974. 


Benzoesaure: Beziehg. zw. d. Stirke dieser Saéure und ihrer Sorbierbarkeit 
durch Schafwolle. G. v. Georgievics, 738 u. 739. 
-- Messg. der Veresterungsgeschw. derselb. mit Athylalkohol zum Zwecke 
d. Bestimmg. der aus letzterem unter d. Einflu8 von durchdring. Ra- 
Strahlen abgespalt. H,O-Menge. A. Kailan. 1275— 1280. 


Benzoesidureathylester: Angabe seines maB8analyt. bestimmten Athoxyl- 
gehaltes als Beleganalyse fiir die Brauchbarkt. einer neuen Athoxyl- 
bestimmungsmethode. A. Klemenc. 910. 


Benzol: Kondensat. mit Chlorphtalséureanhydrid durch AlCl, zu Benzoyl-4- 
chlorbenzoesaure. G. Egerer u. H. Meyer. 83. 
— Bildg. neben anderen Kohlenwasserstoffen bei d. Einw. von CgH,; MgJ 
auf ;-Jodpentan. E. Spath. 1990. 


0-Benzoldisulfochlorid: Darst., Redukt. mit Sn +konz: HCl zu Dithiobrenz- 
catechin, wobei als Nebenprod. eine rote Sn-Verbdg. des Dithiobrenz- 
catechins erhalten wurde. J. Pollak. 1676— 1679. 


Benzolsulfonamid: Bildg. aus Benzolsulfoséureanhydrid u. Ammoniak; 
Schmelzp. H. Meyer u. K. Schlegl. 570. 


Benzolsulfonsaure Salze: Bildg. des Ammoniumsalzes ‘neben Benzolsulfon- 
amid bei der Einwirkung von Ammoniak auf Benzolsulfosdureanhydrid ; 
Angabe, da® das Na- u. K-Salz von Thionylchlorid auch beim Kochen 
nicht -angegriffen wird, wahrend das Ag-Salz hierbei ausschliefl. 
Benzolsulfosaurechlorid liefert. H. Meyer u. K. Schlegl. 570—571. 


Benzolsulfosiure: Uberfiihrg. mittels Thionylchlorid ins Anhydrid, neben 
Chlorid. H. Meyer u. K. Schlegl. 569. 


Benzolsulfosaureanhydrid: Angabe, da8 das in der Literatur (Beilstein) bisher 
als solches registrierte Produkt nichts anderes als wassertr. Benzolsulfosre 
vorstellt. (564); Verh. gegen Wasser (567); Darst. aus d. Sdure mittels 
Thionylchlorid; Eigsch.; Schmelzp.; Uberfiihrg. in Benzolsulfonamid u. 
Benzolsulfonséure, sowie in den Methyl- u. Athylester (569—570). 
H. Meyer u. K. Schlegl. 564 u. f. 


Benzolsulfosaurechlorid: Bildg. neben dem Anhydrid bei d. Einw. von 
Thionylchlorid auf d. freie Sdure. H. Meyer u. K. Schlegl, 570. 


Benzoltrisulfosiure: Uber Schwierigkeiten bei ihrer Darst. H. Meyer u. 
K. Schlegl. 563. 


Benzophenon: Kondensation mit Tetramethyldiamidobenzhydrol bei Gegenw. 


.von konz. H2SO, zu einer Leukobase; Farbe; Eigsch.. S. Fisch. 342, 
Anm. 1. 
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2-Benzoylanthrachinon-3-carbonsaure: Bildg. als Nebenprod. bei der Kon- 


densat.. der Dibenzoylbenzoldicarbonsauren mittels konz. H,SO,; 
Methode zur Darst.; Schmelzp.; Eigsch.; Léslkt. ihres Na- u. K-Salzes; 
Lislkt. der Sdure ; Zus.; Reduktion zu 2-Benzylanthracen-3-carbonsaure. 
E. Philippi. 706 u. 710—711. 


o-Benzoylbenzoesaure: Angabe, da bei d. Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid statt des erwarteten Phtalophenons nur 6lige Reaktionsprodukte 
erhalten werden. A. Ostersetzer. 795—796. 


— Uberfiihrg. durch Methylmagnesiumjodid in Methylphenylphtalid. De r- 
selbe. 796. 


Benzoylbenzoesauren: Darst. einiger neuen Sduren u. ihrer Derivate (75 u. f.); 
Bestimmg. ihrer Molekularrefraktion (91—93). G. Egerer u. H. Meyer. 
75 u. f. ; 


Benzoylbenzoesaureathylester, normaler: Darstellungsweisen; Krystallf. 
(Thoma); Verh. geg. HaSO, (78 u. 79); Bildg. sowohl aus normalem, 
wie aus ¢-Methylester durch Kochen mit Athylalkohol u. Thionyl- 
chlorid oder konz. HySO,; Reaktionsdauer (79); Riickbildg. des normalen 
Methylesters daraus durch Kochen mit Methylalkohol u. Thionylchlorid 
oder konz. HgSO,; Reaktionsdauer (79). G. Egerer u. H. Meyer. 
78 u. 79. 


Benzoylbenzoesaure-)-athylester: Darst. aus d. Sdure mittels Thionylchlorid 
u. Athylalkohol; Eigsch.; Krystallf.; Schmelzp.; Zus. (77 u. 78); Farben- 
reaktion mit H,SO, (79); Riickbildg. des normalen Methylesters daraus 


durch Kochen mit Methylalkohol u. Thionylchlorid oder konz. HaSO,; 


Reaktionsdauer (79). G. Egerer u. H. Meyer. 77—79. 


Benzoylbenzoesauremethylester, normaler: Darst.; Bildg. durch Um- 
wandlg. des isomeren Pseudoesters; Schmelzp.; Eigsch. (77); Um- 
wandlg. in den normalen Athylester (79); Bildg. durch Umlagerg. d. 
isomer. Athylesters beim Kochen mit Methylalkohol u. Thionylchlorid 
oder konz. H,SO,; Reaktionsdauer (79); Bestimmg. der Molekular- 
refraktion (91 u. 92). G. Egerer u. H. Meyer. 77 u. f. 


Benzoylbenzoesaure--methylester: Darst. aus d. Saure mittels Thionyl- 
chlorid u. Methylalkohol; Ausb.; Schmelzp.; Umwandlg. in den isomeren 
normalen Ester (77); Umwandlg. in den normalen Athylester (79); Be- 
stimmg. der Molekularrefraktion (91 u. 92). G. Egerer u. H. Meyer. 77. 


Benzoyl-4-chlorbenzoesaure: Darst. durch Kondens. von Chlorphtalsiaure- 
anhydrid u. Benzol mittels AICl,; Léslkt.; Schmelzp.; Zus. (83); 
Struktur (76 u. 87); Uberfiihrg. in 8-Chloranthrachinon durch H,O- 
Abspaltg. mittels konz. H,SO, (84); Farbenreaktion mit konz. H),SO, 
(85). G. Egerer u. H. Meyer. 76, 83 u. f. 

Benzoyl-4-chlorbenzoeséuremethylester, normaler: Gewinng.; Schmelzp.; 


Zus., Krystallf. (Thoma); Verseifg. mit alkohol. Kali. G. Egerer 
u. H. Meyer. 84—85. 
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Benzoyl-4-chlorbenzoesaure-)-methylester: Gewinng. aus Benzoylchlorben- 
zoylchlorid; Eigsch.; Schmelzp.; Zus.; Umlagerg. in den normalen 
Ester; Farbenreaktion mit konz. H,SO,. G. Egerer u. H. Meyer. 
84 u. 85. 

Benzoylchlorbenzoylchlorid: Farbe, Krystallf., Schmelzp.; Umwandlg. in den 
Pseudoester der Benzoyl-4-chlorbenzoesiure u. in §-Chloranthra- 
chinon. G. Egerer u. H. Meyer. 84. 


Benzoylderivat des a, 8’-Diaminopyridins; Darst.; Farbe; Krystallf., 
Schmelzp., Léslkt. H. Meyer u. F. Staffen. 533. 


1-Benzylaminoanisyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Erhitz. 
von 1-Chloranisyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3 mit Benzylamin in 
C.H,-Liésg.; Farbe, Schmelzp.; Léslkt.; Farbenreaktionen; Ausb.; Zus. 
F. Weishut. 1561—1562. 


1-Benzylaminobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. von 
Benzylamin auf 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3; Farbe; 
Krystallf., Schmelzp., Léstkt., Farbenreaktionen, Zus.; Umwandlg. ins 
Chlorhydrat. L. Roslav. 1509—1510. 


1-Benzylaminobenzy1!-2-oxynaphtoesauremethylester-3-chlorhydrat: Darst. 
aus d. Ester mit HCl-Gas; Ausb.; Krystallf., Schmelzp., Zus. L. 

; Roslav. 1510—1511. 

2-Benzylamino-2, 4-dimethylpentan-4-ol-1-saurelacton: Bildg. bei d. Einw. 
von Benzylchlorid auf d. Lacton der 2-Amino-2, 4-dimethylpentan-4-ol- 
1-siiure; Nachw. durch Uberfiihrg. ins Pikrat u. in die entsprech. Nitroso- 
verbdg. M. Kohn. 1732 u. 1736—1737. 

2-Benzylanthracen-3-carbonsaure: Darst. durch Reduktion der 2-Benzoyl- 
anthrachinon-3-carbonsadure mit ammoniakal. Zinkstaub u. Kupferlésg. ; 
Ausb.; Schmelzp. Zus. E. Philippi. 711. 

Benzylbromid: Abspaltung neben Tetronsdure aus Bromacetessigsaurebenzyl- 
ester bei der Destill. des letzteren im Vakuum; Identifizierg. A. C. 
Réttinger u. F. Wenzel. 1886—1888. 

Benzylchlorid: Einwirkg. von CH,MgJ. von C.H;MgBr u. von C,H;MgJ 
darauf in d. Warme unter Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. Sp ath. 

in 1991, 1993 u. 1994. 

Benzylhydrazin: Einw. von Formaldehyd darauf; E. Zerner. 1617 u. 1630. 

Benzylhydrazon des Formaldehyds: siehe Formaldehydbenzylhydrazon. 

Benzylidenacetoxim: Nachw., da8 bei d. Einw. von P.O; auf Benzylidenaceto- 
xim au6er Isochinolin auch a-Methylchinolin entsteht. H. Biirstin. 

. 1444 u. f. 

) Benzyljodid: Darst.; Einw. von CysH,Mg J darauf in d. Warme unter Bildg. 

i von #-Propylbenzol, Dibenzyl u. 1, 2, 3-Triphenylpropan. E. Spath. 

zi 1995. 

| Benzylmagnesiumchlorid: Einw. auf Diazomethan unter Bildg. von Formal- 

My dehydbenzylhydrazon (?) u. Dibenzyl. E. Zerner. 1616—1617 u. 1629. 

— Einw. auf p-Methoxybenzylbromid unter Bildg. von 1-p-Methoxyphenyl- 

2-phenylathan. E. Spath. 2009. 
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1-Benzyl-2- oxynaphtoesaure - 3-methylesterchinoliniumchlorid; | Wahr- 
scheinl, Bildg. bei d. Einw. von Chinolin auf 1-Chlorbenzyl-2-oxynaph- 
toesduremethylester-3; Eigsch.; Verhalt. geg. Reagentien. L. Roslav. 
1517. 

1-Benzyl-2-oxynaphtoesaure-3-methylesterpyridiniumchlorid: Darst. durch 
Einw. von Pyridin auf 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester in 
Benzol-Liésg.; Eigsch., Zersetzgsp., Lésikt., Farbenreaktionen, Zus.; 
Einwirkg. von Ag,O darauf, wodurch 1-Hydroxybenzyl-2-oxynaphtoe- 
siuremethylester-3 erfolgt.; Nachw., da8 durch Einw. von Alkalien oder 
Saduren neben der Hydroxyverbdg. auch a, £-Diphenyl-a, B-di-2-oxy- 
naphtoesauremethylester-3-athan entsteht. L. Roslav. 1514—1516. 

Benzylphenylhydrazon des o-Jodphenylacetaldehyds: Darst.; Krystallf.; 
Schmelzp.; Zus.; Verh. beim Erhitz. m. Kupferpulver. R. Weitzenbéck. 
213—214. 

Bernsteinsaéure: Angabe eines neu berechneten x-Wertes der Boedecker’- 
schen Verteilungsformel fiir diese Séure. G. v. Georgievics, 737. 

—  Bestimmg. der Sduremenge, die in einem gemessenen Zeitabschnitt durch 
ultraviolette Strahlen in wisseriger Lésg. zersetzt wird. A. Kailan. 
1213 u. f. 

— Nachw., da6 diese in wasserig. Lésg. unter dem Einfl. der durchdringend. 
Ra-Strahlg. keine nennenswerte Zersetzg. u. keine Anderg. d. Leitfahig- 
keit u. der Dissoziationskonstante erleidet. A. Kailan. 1282—1287. 

Berylliumacetat: Darst. des reinen Salzes; Bestimmg. seiner Léslkt. in Essig- 
sdure; Bestimmg. u. tabellar. Darst. der spezif. u. aquival. Leitfahigkt. 
verschied. konzentrierter Liésgg. dieses Acetates bei verschied. Temp. 
u. Nachweis, da8 die gefund. Werte sich von d. Leitfahigkt. der reinen 
Essigsaéure nur wenig unterscheiden. K. Hopfgartner. 1319—1321. 

Berylliumcarbonat: Verwendg. zur Synthese von Euklas u. Leukophan. C. 
Doelter. 1098. 

Berylliumnitrat: Verwendg. zur Synthese von Phenakit durch Zusammen- 
schmelzen mit SiO . C. Doelter. 1096. 

Berylliumsilicate: Uber die Méglichkt. der Synthese von Bertrandit, Phenakit, 
Euklas u. Leukophan. C. Doelter. 1095—1099. 

Bienenwachs: Verwendg. als Reinigungsmittel fiir Thionylchlorid. H. Meyer 
u. K. Schlegl. 569. 

Biphenylen-2-carbinol-2'-carbonsaure: Bildg. ihres Lactons aus Diphenal- 
dehyd. R. Weitzenbick. 209, 

2, 2'-Biphenylendiacetaldehydtetramethylacetal: Darst. aus o-Jodphenyl- 
acetaldehyddimethylacetal durch Erhitz. mit Kupfer;  Siedep.: 
Farbe; Geruch; Ausb.; Zus.; Verseifg. zu 4, 5-6, 7-Dibenz-A-1, 4, 6- 
cycloheptatrien-1l-aldehyd. R. Weitzenbéck. 199 u. 214—215. 

2, 2'-Biphenylendiacrylsaure: Bildg. bei der Kupferschmelze des o-Jodzimt- 
sduremethylesters neben Phenanthren; Schmelzp., Ausb. (197 u. 205); 
Darst. aus Diphenaldehyd durch Kochen mit Natriumacetat u. Essigsiure- 
anhydrid ; Krystallf.; Verh. b, Erhitz.; Schmelzp.; Ausb.; Zus.; Umwandlg. 
ins Amid (198, 208—209). R. Weitzenbéock, 197 u. f. 








liana en 


_— 





PS eer 


2046 


2, 2'-Biphenylendiessigsaure: Darst. aus Iminocyandibenzcycloheptadien durc! 
Kochen m. alkohol. Kali; Farbe; Krystallf.; Schmelzp.; Zus.; Darst. aus 
2; 2'-Dicyanomethylbiphenyl durch Erhitz. m. konz. HCl; Ausb. 
R. Weitzenbdick. 202, 218—219. 
— Kondens. mittels Chlorzink zu 1, 6-Dioxypyren (203 u. 219); Oberfiihrg. 
mittels Thionylchlorid in das Chlorid u. Kondens. dieses mittels Al C). 
zu 1, 6-Dioxypyren (203 u. 220). Derselbe. 203, 219 u. 220). 


Biphenylen-2, 2'-diessigsaurechlorid: Darst. aus d. Siaure mittels Thiony!- 
chlorid; Zus.; Kondens. mittels Al Cl, zu 1, 6-Dioxypyren. R. Weitzen- 
béck, 220. 


1, 4-Bisnitrophenyl-1, 2, 4-dihydrotriazol: Wabrscheinl. Bildg. dieses Kérpers 
bei der Einw. von p-Nitrophenylhydrazin auf iiberschiiss. Formaldehyd 
in d. Wirme ; Farbe, Lésikt., Schmelzp., Bereitgsvorschrift, Zus., Struktur, 
Verh. geg. Reagentien. E. Zerner. 957—961. 


o-Bitolyl: siehe 2, 2'-Dimethylbiphenyl. 
Blei: Uber eine Methode zur Trenng. dieses u. des Radium D von Polonium. 
F. Paneth. 401—402. 


— Uber negativ verlaufene Versuche zur Trenng. des Radium D von Biei. 
F, Paneth u. G. v. Hevesy. 1393; siehe auch Radium D. 


— Nachw., da8 sich Ra D an Pb addieren 1a8t u. daB dieses infolge des 
stets gleichen Konzentrationsverhialtnisses Ra D : Pb als_ ,radioaktiver 
Indikator* des Bleies auSerordentlich kleine Stoffmengen des letzteren 
qualit. u. quantit. zu bestimmen gestattet; Bestimmg. der Léslkt. von 
Pb CrO, u. von PbS in H,O nach dieser Methode. Dieselben. 
1401— 1406. 

— Nachw., da8 die Zersetzgsspanng. dieses Elementes mit der von 
Radium D u. Thorium B zusammenfallt u. da8 die elektrochem. Ab- 
scheidg. des Th B durch Pb zuriickgedrangt wird. Dieselben. 
1594 u. f. 


Bleiacetat: Kondensationsmittel fiir o-Chlorbenzaldehyd nach der Perkin- 
schen Reaktion u. Vergleich der dadurch erzielten Ausb. an o-Chlor- 
zimtsdure mit den bei Verwendg. anderer Acetate erhaltenen Siure- 
mengen. H. Meyer u. R. Beer. 653 u. 656. 


‘Bleichromat: Bestimmg. seiner Lésikt. in H,O bei 25° ‘C mit Hilfe von 


Radium D als _ ,radioaktiver Indikator*. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 


1402 — 1403. 
Bleisalz des y-Dioxyphtalimids: Darst., Farbe. Krystallf., Zus. K. Brunner. 
923. 
— der p-Dioxyphtalsaure: Darst., Léslkt., Krystallf.. Zus. Derselbe. 
925. 


Bleisulfid:. Bestimmg. seiner Léslkt. bei 25° C. in H,O u. in mit HgS gesittigt. 
H,O mit Hilfe von Radium D als ,radioaktiver Indikator*. F. Paneth 
u. G. v. Hevesy. 1403—1405. 
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Boedecker’sche Verteilungsformel: Nachw., da$ das x dieser Formel einen 
charakterist. Ausdruck des Sorptionsvorganges darstellt und daB die 
fiir die Adsorption charakterist. Sorptionshemmung eine Funktion dieser 
x-Werte ist; tabellar. Ubersicht iiber neu berechnete x-Werte einiger 
anorg. u. org. Sduren u. Nachweis, da®8 diese der Starke der Siuren 
parallel laufen. G. v. Georgievics. 733 u. f. 


Braunkohlenbitumen: Uber den Gehalt desselben an Montanwachs, bezw. 
Montansidure. H. Meyer u. L. Brod. 1145. 


Braunkohlenteerparaffin: Abscheidg. von Lignocerinséure daraus durch 
Extraktion mit Petrolather bezw. Alkohol u. Fraktionierg. der Li-salze 
der in den Extraktionsprodd. enthalt. gesitt. Fettsiuren. H. Meyer 
L. Brod u. W. Soyka. 1115—1117. 

Brenzkatechin-o-carbonsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt. 
Zeit beim Koch. mit Anilin daraus abgespalt. CO, u. vergleichende 
Betrachtg. dieser u. anderer substituiert. Benzoesduren hinsichtlich des 
Einflusses der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festigkt. der 
Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 370. 

— Angabe, daf bei d. Einwirkg. von konz. HNO, auf diese lediglich Oxal- 
siure entsteht. Derselbe. 816. 


Brom: Darst. von reinstem, durch Zersetzg. von Natriumbromid u. -bromat 

mittels Schwefelsiure; Katalytisch bewirkte Vereinigg. mit Wasserstoff 
zu HBr. O. Hénigschmid. 288. 

— Uber den Ejinflu8 der Anzahl u. Stellg. dieses Substituenten in den 
Oxybenzoesiuren auf die Festigkt. der Bindg. der Carboxylgruppe. 
F. v. Hemmelmayr. 384 u. f. 

— Angabe einer Methode zur quantit. Bestimmg. dieses Elementes in 
Bromessigsaureestern. A. C. ROttinger u. F. Wenzel. 1875. 


Bromacetessigsaure: Bildg. neben Butylen durch Zersetzg. des 7-Bromacet- 
essigsdureisobutylesters bei dessen Destill. A. C. Réttinger u. 


F. Wenzel. 1879. 


1-Bromacetessigsaureathylester: Bildg. bei d. Einw. von bromessigs. Methyl 
auf die Mg-Verbdg. des bromessigs. Athyls; Ausb., Siedep., Zus. A. C. 
Réttinger u. F. Wenzel. 1872—1873. 

7-Bromacetessigséurebenzylester: Bildg. dieses bei d. Einw. von brom- 
essigs. Methyl auf d. Mg-Verbdg. des Bromessigsaurebenzylesters u. 
Zerfail desselb. bei d. Vakuumdestill. in Benzylbromid u. Tetronsdure. 
A. C, Réttinger u. F. Wenzel. 1886—1888. 

1-Bromacetessigsaureisobutylester: Bildg. bei d. Einw. von bromessigs. 
Methyl auf die Mg-Verbdg. des Bromessigsdureisobutylesters; Ausb., 
Eigsch., Nachw., da8 dieser bei der Destill. im Vakuum teilweise zerfallt 
in Bromacétessigsiure, Butylen, Monobromaceton u. CO,. A. C. 
Réttinger u. F. Wenzel. 1877—1880. 
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+-Bromacetessigsaureisopropylester: Bildg. durch Einw. von bromessigs. 
Methyl auf die Mg-Verbdg. des Bromessigsaureisopropylesters nach 
Grignard; Siedep., Zus., Ausb., Eigsch. Léslkt., Farbenreaktion mit 
Fe Cl,. A. C. R6ttinger u. F. Wenzel, 1875—1877. 

Bromacetessigsauretrimethylcarbinolester: Wahrscheinl. Bildg. dieses bei 
der Einw. von bromessigs. Methyl auf die Mg-Verbdg. des bromessigs. 
Trimethylcarbinols. A. C, Réttinger u. F. Wenzel, 1884—-1885. 


1-Bromanisy1-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durch Kondensat. 
v. Anisaldehyd u. 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester mit HBr-Gas; Farbe 
Krystallf., Schmelzp., Léslkt., Farbenreaktionen, Ausb., Zus, F. Weis- 
hut. 1550—1551. 

— Austausch seines Bromatomes geg. d. OH-Gruppe unter Bildg. d. ent- 
sprech. 1-Hydroxyanisylprod. u. Angabe der hiebei gemess. Umsetzgs.- 
geschwdgkt. u. d. beobacht. Anderg. d. Lisgsfarbe. Derselbe. 
1553—- 1554. 

—  UOberfiihrg. in d. entsprech. 1-Anilinoanisyl-2-oxynaphtoesiureester. 
Derselbe. 1559. 


Bromithy1: Einw. v. Athylmagnesiumbromid darauf in d. Warme unter Bildg. 
von Athan, Athylen u. #-Butan (?), E. Spath. 1977. 


Brombenzoesauren: Verhalt. d. o- u. m-Siure beim Erhitz. mit Atzbaryt unter 
Druck. H. Meyer, R. Beer u. G. Lasch. 1669. 


Brombenzol: Einw. von Phenylmagnesiumbromid darauf in d. Warme unter 
Bildg. v. Diphenyl. E. Spath. 1991. 


5-Bromcumarin: Bildg. neben Brommelilotséure bei d. Einw. von Brom auf 
Melilotsdureanhydrid; Schmelzp., Zus., Identifizierg. durch Darst. aus 
1, 2, 5-Bromsalicylaldehyd d. Erhitz. mit K-acetat u. Essigsaéureanhydrid ; 
Eigsch.; Darst. d. Einw. von Brom auf Brommelilotsaureanhydrid; Ausb. 
G. Lasch. 1660—1661 u. 1663—1664. 


Bromdinitro-a-resorcylsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt. 
Zeit b. Koch. m. Wasser daraus abgespalt. CO, u. vergleichende 
Betrachtg. dieser u. anderer substituiert. Benzoesaéuren hinsichtlich der 
Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festgkt. der Bindg. der 
Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 379 u. 386. 


Bromessigsaureanhydrid: Darst. aus bromessigs. Na und Bromacetylbromid 
durch Destill., Siedep., Eigsch., Uberfiihrg. durch Erhitz. mit Trimethyl- 
carbinol in Bromessigsauretrimethylcarbinolester. A. C. ROttinger u. 
F. Wenzel. 1882. 


Bromessigsaureathylester: Einw. von Mg auf diesen in father. Lésg. u. 
Nachw., da8 hier im Gegensatz zum Methylester nahezu vollstaindg. 
Lisg. des Mg erfolgt.; Einw. vom bromessigs. Methyl auf diese Mg- 
verbdg. unter Bildg. von y-bromacetessigs. Athyl. A. C. Réttinger u. 

F. Wenzel. 1872—1873. 
— Einw. von Methylacetat auf dessen Mg-Verbdg. in Atherlésg. unter 
Bildg. von Acetessigither. Dieselben. 1890. 
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Bromessigsaurebenzylester: Darst. durch Veresterg. der Saure mit Benzyl- 


alkohol durch HCl-Gas; Siedep., Eigsch.. Zus., Einw. von Mg darauf in 
aither. Lésg. u. Einw. von bromessigs. Methyl auf die so erhalt. Mg- 
Verbindg. unter Bildg. von Bromacetessigsaéurebenzylester, bezw. von 
Benzylbromid u. Tetronsaure als Spaltungsprod. des letzteren. A. C. 
Réttinger u. F. Wenzel. 1885—1888. 

Einw. von Methylacetat auf dessen Mg-Verbdg. unter Bildg. von Acet- 
essigsiurebenzylester. Dieselben. 1889—1890. 


Bromessigsaureisobutylester: Darst durch Veresterg. d. Sdure mit Isobutyl- 


alkohol u. konz. H»SO,; Siedep., Ausb., Eigsch., Zus.; Einw. von Mg 
darauf in ather. Lésg. u. Einw. von bromessigs. Methyl auf diese Mg- 
verbdg. unter Bildg. von Bromacetessigsdureisobutylester, der sich bei 
der Destill. im Vakuum teilweise zersetzt unter Bildg. von Bromacetessig- 
siure, Butylen, Monobromaceton u. CO,. A. C., R6ttinger u. F. Wen- 
zel. 1877—1881. 


Bromessigsaureisopropylester: Darst. durch Veresterg. der Sdure mit dem 


Alkohol u. konz. H,SO,; Siedep.. Ausb., Eigsch., Zus.; Einw. von Mg 
darauf in ather. Lésg. u. Einw. von bromessigs. Methyl auf diese Mg- 
verbdg. unter Bildg. von 7-Bromacetessigsdureisopropylester. A. C. 
Réttinger u. F. Wenzel. 1874—1876. 


Bromessigséuremethylester: Einw. von Mg auf dieses in ather. Lésg. u. 


Nachw., da8 das Mg nahezu vollig ungelést bleibt; Erklarg. dieser 
Erscheing. durch Kondensation der gebildet. Mg-verbindg. mit einem 
zweiten Mol. Methylester, wodurch das unveranderte Mg eingehiillt u. 
so der Reaktion entzogen wird (1870—1871); Einw. auf die Mg-verbdg. 
des bromessigs. Athyls unter Bildg. von ¥-bromacetessigs. Athy! 
(1872—1873); Einw. auf die Mg-verbdg. des Bromessigsaureiso- 
propylesters unter Bildg. von 7-Bromacetessigsadureisopropylester (1875 
bis 1876); Einw. auf die Mg-verbdg. des bromessigs. Isobutyls unter 
Bildg. von Bromacetessigsaureisobutylester (1877—1881): Einw. auf die 
Mg-verbdg. des bromessigs. Trimethylicarbinols (1881—1885) und auf 
die des Bromessigsiurebenzylesters (1885—1888). A. C. Réttinger u. 
F. Wenzel. 1867 u. f. 


Bromessigsaures Natrium: Darst. aus Natriumiathylat u. Bromessigsiure; 


Uberfiihrg. durch Destill. m. Bromacetylbromid in Bromessigsaure- 
anhydrid. A. C. Réttinger u. F. Wenzel. 1881—1882. 


Bromessigsaures Silber: Darst. aus d. Sre. bezw. ihrem K-salz u. AgNO, 


Eigsch.; Einwirkg. auf tertiiires Butyljodid unter Bildg. von Bromessig- 
sauretrimethylcarbinolester. A. C. R6ttinger u. F. Wenzel. 1883. 


Bromessigsiuretrimethylcarbinolester: Darst. durch Kochen von Bromessig- 


sdureanhydr. mit Trimethylcarbinol; Siedep., Ausb., Eigsch., Zus.; Darst. 
durch Einw. von tertiirem Butyljodid auf bromessigs. Ag in d. Kilte; 
Siedep., Ausb., Zus.; Einw. von Mg darauf in ath. Lésg. u. Einw. von 
bromessigs. Methyl auf die so erhalt. Mg-verbdg. A. C. Réttinger u. 
F, Wenzel. 1881—1885. 
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5-Bromisatin: Uberfiihrg. durch methylalkohol. Kali u. Dimethylsulfat in 
1-Methyl-5-Bromisatin. M. Kohn u, A. Ostersetzer. 790. 

Bromkali: siehe Kaliumbromid. 

a-Bromlignocerinsaure: Darst. aus Lignocerinséure mittels Brom u. Phosphor 
nach Zerlegg. des gebildeten Saéurebromids durch Kochen mit Wasser 
(1118—1119); Reinigg. durch Uberfiihrg. ins Li- u. Mg-salz u. oftmaliges 
Umkryst.; Schmelzp.; Farbe; Krystallf.; Zus.; Mol. Gew.; Verh. geg. Brom 
(1119); Verh. bei der Titration, wobei beim Kochen mit alkohol. Kali keine 
Br-Abspaltg. erfolgt; Oberfiihrg. in a-Athoxylignocerinsiure (1120), in 
a-Bromlignocerinsauremethylester u. a-Jodlignocerinsaure (1121); tabellar. 
u. kurvenmaBige Darst. ihrer Mischgsschmelzp. mit a-Bromtetrakosansaure 
(1138 u. 1140). H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka, 1118—1121 u. 
1138 u. 1140, 


a-Bromlignocerinsaurebromid: Zwischenprod. bei der Bromierg. der Ligno- 
cerinsaure zu o-Bromlignocerinsaéure; Eigsch. H. Meyer, L. Brod u. 
W. Soyka. 1119. 


a-Bromlignocerinsauremethylester: Darst.; Farbe; Krystalif.; Schmelzp.; Zus. 
H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka, 1121. 

— Mischschmelzp. dieses mit a-Bromtetrakosansduremethylester. Die- 
selben. 1139. 

Brommalonsaureester: Empfehlenswerte Darst.; Ausb.; Siedep.; Eigsch.; 
Uberfiihrg. durch Erhitzen in Benzollsg. mit wasserfr. K, COs in Dicar- 
bintetracarbonsaureathylester. R. Scholl, K. Holdermann u. A. 
Langer. 623 u. 623. Anm. 2. 


Brommelilotsaure: Bildg. neben 5-Bromcumarin bei der Einw. von Br auf 
Melilotsaiureanhydr.; Schmelzp.; Bestandgkt.; Mol. Gew.; Indentifizierg. 
durch Darst. nach Hochstetter; Uberfiihrg. ins Anhyd.; Konstitutions- 
bestimg. durch Darst. aus 5-Bromcumarin. G. Lasch. 1660—1663. 


Brommelilotsaureanhydrid: Darst. aus d. Sdure durch Erhitz. ; Eigsch. ; Siedep.; 
Uberfiihrg. d. Einw. von Br in Bromcumarin. G. Lasch.. 1662—1664. 


Brommontansaure: Darst. aus der Saure mittels Br u. P; Farbe;. Krystallf.; 
Liéslkt.; Schmelzp.; Zus.; uber die Beweglichkt. des Br-Atoms in dieser 
Saure; quantit. Uberfiihrg. durch Erhitz. mit alkohol. Lauge in Athoxy- 
montansdure; Darst. ihres Athylesters aus Bromontansiurebromid; Re- 
duktion der a-Bromsiure mit Zink u. Eisessig zu Montansaure. H. Meyer 
u. L. Brod. 1154—1157. 


Brommontansaureathylester: Darst. durch Veresterg. von a-Brommontan- 


siurebromid mit Alkohol; Farbe; Krystallf.; Schmelzp.; Léslkt.; Zus. 
H. Meyer u. L. Brod. 1156. 

Brommontansiaurebromid: Bildg. bei d. Darst. von Brommontansiure aus d. 
freien Siure mit Br u. P; Veresterg. zu Brommontansdureathylester. 
H. Meyer u. L. Brod. 1154 u. 1156. 

Bromnitro-3-resorcylsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmten Zeit 

beim Koch. mit H,O daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg. 
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dieser u. anderer substituiert. Benzoeséuren hinsichtlich der Art, Zahl u. 
Stellg. der Substituenten auf die Festgkt. der Bindg. der Carboxylgruppe. 
F. v. Hemmelmayr. 379 u. 387. 


Brom-m- u. Brom-p-oxybenzoesaure: Bestimmg. der Menge des in einer 
bestimmt. Zeit b. Koch. mit Anilin daraus abgespaltenen CO, u. verglei- 
chende Betrachtg. dieser u. anderer substituierter Benzoesduren hin- 
sichtlich des Einflusses der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die 
Festigkt. der Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 373, 
382 u. 384. 


Bromoxyhydrochinoncarbonsaure: Bestimg. der Menge des in einer bestimmt. 
Zeit b. Koch. mit H,O daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg, 
dieser u. anderer substituierter Benzoesduren hinsichtlich des Einflusses 
der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festigkt. der Bindg. der 
Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 377 u. 385. 

+-Brompentan: siehe Diathylcarbinolbromid. 

a-Brom-a-phenylpropan: Darst.; Einw. auf C,H; MgJ unter Bildg. von 
3-Phenylpentan u. y, 6-Diphenylhexan. E. Spaith. 2009—2010. 

Brompyrogallolcarbonsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt. Zeit 
b. Koch. mit H2O daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg. 
dieser u. anderer substituierter Benzoesduren hinsichtlich des Einflusses 
der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festigkt. der Bindg. der 
Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 376, 367 u. 385. 


Brom-a-resorcylsaure: Angabe, daf diese im Gegensatz zu ahnlich konstit. 
Oxybenzoesauren beim Kochen mit Anilin kein Kohlendioxyd abspaltet. 
F. v. Hemmelmayr. 382. 

1, 2, 5-Bromsalicylaldehyd: Uberfiihrg. d. Erhitz. mit K-Acetat u. Essigsiure- 
anhydr. in 5-Bromcumarin. G. Lasch, 1661. 

«-Bromstearinsaure: Uberfiihrg. durch Erhitz. mit alkohol. Natriumsulfhydrat 
in Merkaptanostearinsdure. A. Eckert u. O. Halla. 1811. 

v-Bromtetrakosansaure: Darst.;-Aussehen; Schmelzp.; Mol. Gew.,; tabellar. u. 
kurvenmaBige Darst. der Mischgsschmelzp. mit a-Bromlignocerinsadure. 
H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka, 1137, 1138 u, 1140, 

a-Bromtetrakosansauremethylester: Darst.; Aussehen; Krystallf.; Schmelzp. ; 
Zus.; Mischgsschmelzp. mit d. Methylester der a-Bromlignocerinsaure. 
ti, Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 1138—1139. 

Bromwasserstoffsaure: Bereitg. von reinster Saure durch katalytisch beschleu- 
nigte Vereinigg. der beiden besonders gereinigten Komponenten; Ver- 
wendg. zur Umwandlg. von Radiumchlorid ins Bromid. O. Hénig- 
schmid. 288 u. 289. 

— Angabe eines neu berechneten x-Wertes der Boedecker'schen Ver- 

teilungsformel fiir diese Siiure. G. v. Georgievics. 737. 

1-Brom-p-xylyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3: Darst. durch Kondensat. 
von p-Toluylaldehyd u. 2, 3-Oxynaphtoeséuremethylester mit HBr; 
Ausb.; Krystallf.; Farbe ; Schmelzp.; Lslkt.; Farbenreaktionen. M.Rebek. 
1524. 
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1-Brom-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Uber die Einwirkg. von 
H,O darauf, wobei je nach den Versuchsbedingg. ein sec. Carbinol 
od. ein Ather oder beide gebildet werden; Bestimg. der Umsetzgsge- 
schwindkt. hiebei u. Vergleich. derselb. mit der des analog.Cl-Produktes. 
M. Rebek,. 1527-1531. 


Bronzit: Angabe, da$ Bronzit von Kraubath mit gering. Mengen eines mono- 
klinen Pyroxens verwachsen erscheint; Schmelzp.; iiber Umwandlgs- 
prodd., die aus diesem beim raschen oder langs. Abdkihlen seiner 
Schmelze erhalten wurden. C. Doelter. 1103—1105. 

— Siehe auch Magnesiummetasilikat. 


n-Butan: Uber dessen Bildg. neben Athan u. Athylen bei der Einw. von Athyl- 
magnesiumbromid auf Bromathyl in d. Wiarme. (1977); desgl. bei d. 
Einw. von CH; MgJ auf #-Propyljodid (1978), von “-Propylmagnesium- 
jodid auf C,H,J (1979) u. von CH,;MgJ auf tert. Butylbromid (1980). 
E. Spath. 1977-1980. 


Buttersiure: Angabe eines neu berechneten x-Wertes der Boedecker’schen 
Verteilgsformel fiir diese Sdéure. G. v. Georgievics. 737. 
— Ermittelg. d. Verteilg. dieser Saure zwischen Wasser und Benzol; 
Bestimmg. des Mol. Gew. dieser Saéure in Benzol. Derselbe. 1857 u. 
i} 1858. 
I p-Butylanisol: Bildg. bei d. Einw. v. #-Propylmagnesiumbromid auf p-Meth- 


oxybenzylbromid in d. Warme; Ausb.; Siedp.; Zus. E. Spath. 2003 bis 
2004. 


Butylbenzol, tertiires: Bildg. neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Einw. 
von C.H;MgBr auf tert. Butylbromid in d. Warme; Ausb.; Siedep. E. 
| Spath. 1990. 
f | Butylbromid, tertiares: Einw. v. CH;MgJ, von C,H;MgJ und von a-Naphtyl- 
; magnesiumbromid darauf unter Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. 
Spith. 1980, 1989 u. 2013. 

Butylen: Bildg. neben Bromacetessigséure durch Zersetzung des Bromacet- 
essigsdureisobutylesters bei dessen Destill. A. C. R6ttinger u. F. 
Wenzel. 1879. 

i — Bildg. neben anderen Kohlenwasserstoffen bei d. Einw. von CH3MgJ u. 

von C.H,MgBr auf tert. Butylbromid in der Warme. E. Spith. 1980 

u. 1990. 

{ Butylmagnesiumchlorid, tertiares: Einw. auf y-Methoxybenzylbromid unter 


} Bildg. von p-Kresolmethylather u, p-Methoxy-tertiiir-amylbenzol. E. 
i Spiath. 2005. 


i-Butyraldehyd: siehe Isobutyraldehyd. 


C. 


; 
i 
i Calcium: Uber eine durch Ca-lonen bewirkte katalyt. Beschleunigg. der 


in saurer Lésg. zu Tetrathionat fiihrenden Reaktion zwischen H,O, u. 
Thiosulfat. E. Abel. 191. 
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Calcium: Uber eine neuartige, durch die Wasserstoffflamme hervorgerufene 
Luminiszenz an Erdkali-, besonders Calciumpriparaten, welche Wismut 
oder Mangan enthalten, sowie iiber den Nachweis von Spuren der letzteren. 
J. Donau. 949 u. f. 

Reindarstellg. nach Guntz aus dem gewohnl. CaO u. CaC, enthaltend. 
Metall durch Desiill. im Vakuum; Angabe der Bedingg. zur Abscheidg. 
des Ca in kompakter od. in leicht zerreiblicher Form; Darst. durch Destiil. 
von CaO mit Al-Gries; Ausb. (1685—1687); Uberfiihrg. ins Nitrid 
(1688—-1689) u. ins Hydrid (1693) durch unmittelb. Vereinigg. d. Ele- 
mente in d. Hitze. F. W. Dafert u. R. Miklauz. 1685 u. f. 


Calciumacetat: Angabe, da dieses Kondensationsmittel die Bildg. von Chlor- 
zimtsiure aus o-Chlorbenzaldehyd u. Eisessig nach der Perkin’schen 
Reaktion im Gegensatz zu anderen Kondensatien nicht bewirken kann. 
H. Meyer u. R. Beer. 652, 653 u. 656. 

— Léslkt. in Essigsaure; Bestimmg. sowie tabellar. u. graphische Darst. der 
spezif. u. aquival. Leitfahigkt. verschied. konzentrierter Lésgg. diescs 
Acetates bei verschied. Temp. K. Hopfgartner. 1320, 1321 u. 1323. 


Calciumhydrid: Darst. durch Einw. von H auf Ca-Metall in d. Hitze; Eigsch., 
Zus. (1692 u. 1693), Einw. von N darauf bei verschied. Temp. unter 
Bildg. von Nitrid u. Imid u. Gemengen dieser u. Hydrid (1694—1696). 
F. W. Dafert u. R. Miklauz. 1692 u. f. 

Calciumimid: Bildg. bei d. Einw. von N auf CaH,; Lichtempfindlkt.; Bildg. aus 
Ca,No+NH3; Darst. durch Uberleiten eines Gemenges gleicher Raum- 
teile von N u.H iiber CaHg oder Ca,3Ny; Ausb. F. W. Dafert u. R. 
Miklauz. 1694—1696. 

Calciumjodid: Ermittlg. der Mengen dieses Salzes, die in einem gemessenen 
Zeitabschnitt unter d, Einflu8 der durchdringenden Radiumstrahlen in 
neutral. u. salzs. Lsg. zersetzt werden u. Bestimmg. des Verhiiltnisses 
zw. d, Zersetzgsgeschwdgkt. u. d. H’-lonen-, bezw. Salzkonzentration. 
A. Kailan. 1257 u. f. 

Calciumnitrid: Darst. aus kiaufl. metall. Ca durch Erhitz. im N-Strom; Reinheits- 
grad dieses Prod. (1688); Darst. aus gereinigt. Metall durch Erhitz. im 
N-Strom unter Beachtg. méglichst niedriger Temp. u. mégl. feiner Ver- 
teilg. d. Metalies; Eigsch., Reinheitsgrad (1688—1690); Einw. von H 
darauf unter Bildg. von Ca,N.H, (1690—1692); iiber die Bildg. des 
Nitrids aus dem Hydrid+N (1694), aus dem Imid durch Lichtwirkg. 
(1695); Ubergang durch NHg ins Imid (1695); Umwandlg. durch Erhitz. 
mit N-++H ins Imid (1695— 1696). F. W. Dafert u. R. Miklauz. 1688 u.f. 


Calciumoxyd: Uber die Gewinng. von metall. Ca daraus durch Destill. mit 
Aluminiumgries im Vakuum. F. W. Dafert u. R. Miklauz. 1687. 
Calciumsalz der 1-Aminoanthrachinon-2-carbonséure: Darst. aus der 

ammoniakal, Lésg. der Séure mittels Ca Cl,; Farbe; Krystallf.; Zus. 
R. Scholl. 1021. 
— der 1, 1’-Dianthrachinonyl-2, 2'-dicarbonsaure: Zus. Derselbe 


1025. 
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Calorimeter: Skizze u. Beschreiby. eines besonders adjustierten; siehe Appa- 
rate u. Lésungswirme. 


Candelillawachs: Uber Benenng., Vorkommen, Produktion, Verwendg. u. Ge- 


winngsmethod. dieses Pflanzenwachses; Zusammenstellung u. Kritik der 


bisherigen Literatur dariiber u. der Konstanten dieses K6rpers; Nachw., 
da8 dieses aus Euphorbia antisiphylitica gewonnene Wachs sich aus 
Harz, einem Oxylacton C3)H,.03 (Lanocerinsaurelakt.?) u. hauptsachlich 
aus Dotriacontan zusammensetzt. H. Meyer u. W. Soyka. 1159 u. f. 


1-Carbamidobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. von 
Harnstoff auf 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesaiuremethylester; Léslkt., 


Krystallf., Schmelzp., Farbe, Farbenreaktionen, Zus., Verh. geg. HCl u. 
KOH. L. Roslav. 1508 u. 1509. 


8-carbathoxylierter Aminokrotonsdureester: siehe 8B-Aminokrotonsdure- 
ester. 


Carbostyril: Darst. aus o-Chlorzimtsaéure durch Erhitz. mit conc. NHg unter 
Druck bei Gegenw. von Kupfer; Ausb. (1173 u. 1174, 1176); Bildg. aus 
a-Aminozimtsaure beim Erhitz. dieser mit NH, unter Druck iiber 130° 
(1178). H. Meyer u. R. Beer. 1173 u. f. 


Carbostyril-o-methylather: Darst., Farbe, Umwandlg. in den isomeren Stick- 
stoffather; tiber die Rolle des Lichtes bei dieser Umwandlung. H. Meyer 
u. R. Beer. 1175 u. 1178—1179. 


Case-Skinner’sches_ elektrolytisches Thermoelement: siehe Thermo- 
element. 


Cassiopeium: Abscheidg. aus Ytterbium; Reindarst. d. Oxalates, Sulfates 
u. Oxydes; spektroskop. Untersuchg. dieses Elementes u. Nachw. seiner 


elementar. Natur; Bestimmg. seines Atomgew. C. Auer v. Welsbach. 
1713 u. f. 


Cerebrin: Abscheidg. aus dem unverseifl. Anteil des aus dem Pilz Polyporus 
betulinus Fr. mittels Petrolather extrahierten Fettes ; Krystallf., Schmelzp. 
J. Zellner. 331 u. 332. 


Cetyljodid: Uberfiihrg. mittels metall. Na in Dotriacontan. H. Meyer u. 
W. Soyka. 1164. 


—  Ejinw. von CHsMg3J darauf in d. Wiarme unter Bildg. von Kohlenwasser- 
stoffen. E. Spath. 1987. 


Chinhydroncarbonsauremethylester: Darst. d. Erwairmen von Gentisinsiure- 
methylester mit Chinoncarbonsiuremethylester; Farbe, Aussehen, 
Schmelzp., Léslkt., Ausb., Zus., Zersetzg. durch Erwiirmen mit Schweflig- 
saiurelsg. unter Abscheidg. von Gentisinsiuremethylester. K.Brunner. 918. 


Chinicin: Darst. d. Base (bezw. ihres Oxalates) fiir Identifizierungszwecke durch 
Erhitzen von Conchinin(-disulfat) ; Farbe, Aussehen (964 u. 965); Nachw., 
da$ durch Erhitz. des Conchinins mit 25/n H,SO, kein Chinicin, sondern 


ausschliefl. Isoconchinin entsteht. (966 u. 967). M. Pfannl u. E.W6lfel. 
964—967. 


ew eectiet ices 


1 AAFP Ur AP A Rs AOE 


ts ate OO A PONE SAIL H RASS A ERE REE SPOTL LIL IL AR ASAE SNELL AOAIE LTS PD ERA A POF BAER EG Om 








AOS A SALON GAME aR cy Wl 3X pe NN AT ee, 1 PROT CR ure eo = 
AERIS OT AOEREIO OR 8 Re PRAT one eeatatd att Te 
“S, 


2055 


Chinicinoxalat: Darst. f. Identifizierungszwecke u. Abscheidg. des Chinicins 
daraus; Krystallf., opt. Drehgsvermég., Zus. (965); Farbe (968). M. 
Pfannl u. E. WG6lfel. 965 u. 968. 

Chinolin: Verwendg. als Reinigungsmittel fiir Thionylchlorid. H. Meyer u. K. 

Schlegel. 569. 

Addition an Trinitroanisol unter Bildg. von Methylchinoliniumpikrat. 

M. Kohn u. F. Gauer, 1754. 

a-Chinolincarbonsaure: Darst. durch Oxydation des aus a-Chinolin u. Formal- 
dehyd erhalt. Kondensationsprod. mit HNO, zum Zwecke d. Identi- 
fizierg. des a-Chinolins neben Isochinolin; Schmelzp., Farbenreaktion 
mit FeSO,. H. Burstin. 1446 u. 1447. 

Chinoncarbonsaureathylester: Darst. durch Oxyd. von Gentisinsdureathylester 
mit Ag.O, Ausb., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Geruch, Verh. an der Luft; 
Zus.; Uberfiihrg. ins Dianilid. K. Brunner. 928 u. 929. 


Chinoncarbonsauremethylester: Darst. durch Oxyd. des Gentisinséuremethy]- 
esters in Benzollsg. mittels Ag,O (916); Ausb., Farbe, Krystallf., Geruch, 
Schmelzp., Zus., Mol.-Gew., Léslkt., Verh. gegen Wasser (917), Be- 
stindigkeit d. kryst. Esters, Verh. geg. Reagentien; Uberfiihrg. durch 
Erwarmen mit Gentisinsduremethylester in Chinhydroncarbonsiure- 
methylester (918), mit Anilin in Dianilinochinonsaéuremethylester (919), 
durch naszierende Blauséure in Cyanhydrochinoncarbonsaéuremethyl- 
ester (919—921). K. Brunner. 916—921. 

Chinophtalon: Darst. d. Einw. von Phtalséureanhydrid auf a-Methylchinolin 
zum Zwecke d. Identifizierg. dieses neben Isochinolin; Schmelzp., 
Krystallf., Eigsch. H. Burstin. 1445 u. 1446. 

Chior: Uber dessen Eintritt in den Kern bei der Reduktion von 4-Nitroveratrol 
mit Zinn u. Salzséure. Chr. Seer u. E. Karl. 635—637. 

— Angabe, da$ dieses in aromat. Bindg. nur bei Gegenwart von Kataly- 
satoren gegen die NH,-Gruppe ausgetauscht werden kann. H. Meyer 
u. R. Beer. 1175 u. 1176. 

Chioralhydrat: Angabe, da bei d. Einwirkg. von Hydrazinsalzen auf ge- 
schmolzenes Chloralhydrat eine Verbindg. aus 1 Mol. des ersteren und 
2 Mol. des letzteren unter Austritt von 3 Mol. Wasser u., wie es scheint, 
von 2 Atomen Wasserstoff entsteht; Bildg. einer analogen Verbindg. aus 
Chloralhydrat u. Benzalazin. G. Knipfer. 769 u. f. 


Chloralhydrazid: siehe Chloralhydrazin. 


Chloralhydrazin: Angabe, da8 diese Verbindg. in M. f. Ch. 32, 767 (1911) 
irrtiimlich als Chloralhydrazid bezeichnet wurde. G. Kniépfer. 769, 


Anm. 1. 


4-Chloralizarin: Angabe, da8 dieses durch Behandlg. mit Kupferpulver nicht in 
das 3, 4, 3', 4'-Tetraoxy-1, 1'-dianthrachinonyl iiberfiihrt werden kann. 


Chr. Seer u. E. Karl. 632, Anm. 1. 
o-, m-, p-Chloranilin: siehe Ortho-, Meta-, Parachloranilin. 
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1-Chloranisy1-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durch Kondensat. 
von Anisaldehyd u. 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester mit HCl-Gas; 
Farbe, Schmelzp., Verh. b. Erhitz., Krystallf., Léslkt., Ausb., Zus., 
Farbenreaktionen, Abhanggkt, d. Farbe seiner Benzollésg. + Ag SO, 
von d. Temp. F. Weishut. 1548—1550. 


— Verh. geg. AgNOg, wodurch AgCl wie bei einer Ionenreaktion gefillt 
wird (1552); Austausch seines Chlors gegen Hydroxyl durch Einw. 
v. H,O unter Bildg. des entsprech. 1-Hydroxyanisylprod. u. Angabe der 
hiebei gemessen. Umsetzgsgeschwdkt. u. der beobacht. Anderg. d. 
Lisgsfarbe. (1553— 1555); Einwirkg. von CH,0H (1556), von NHg (1557) 
u. von Aminen (1558—1562) darauf. Derselbe. 1552 u. f. 

— Bildg. d. Einw. von HCl auf Di-1-anisyl-di-2-oxynaphtoe-3-séuremethyl- 
ester-iither u. auf das entsprech. 1-Oxymethylanisylderivat. Derselbe. 
1564. 


B-Chloranthrachinon: Darst. durch H,O-Abspaltg. aus Benzoyl-4-chlorbenzoe- 
sdure mittels konz. H,SO,; Farbe, Krystallf., Schmelzp.; Gewinng. durch 
Sublimation von Benzoylchlorbenzoylchlorid. G. Egerer u. H. Meyer. 
84. 


o-Chlorbenzalchlorid: Uberfiihrg. d. Einw. von K-Acetat u. Eisessig in o-Chlor- 
zimtsdure. H. Meyer, R. Beer u. G. Lasch. 1667. 


o-Chlorbenzaldehyd: Nachw., da® bei der Perkin’schen Reaktion bei Ver- 
wendg. dieses substituierten statt des gewohnl. Benzaldehyds die Ausb. 
an [Chlor]-zimtsaure zunimmt; Kondensation desselb. nach Perkin mit 
veschied. Alkali-, Erdalkali- u. Schwermetallacetaten bei Gegenwart und 
bei Abwesenheit von Essigséiureanhydrid; Ersatz des letzteren durch 
Eisessig; Vergleich der hierbei erzielten Ausb.; Kondensation desselb. 
zu o-Chlorzimtsiure mit trockenem Kaliumacctat ohne weiteren Zusatz. 
H. Meyer u. R. Beer. 651—657. 


o-Chlorbenzoesaure: Verhalt. beim Erhitz. mit Atzbaryt unter Druck. 
H. Meyer, R. Beer u. G. Lasch. 1669. 


Chlorbenzol: Kondensation m. 4-Chlorphtalsdéureanhydrid mittels Aluminium- 
chlorid zu p-Chlorbenzoyl-4-chlorbenzoesaure. G. Egereru. H. Meyer. 
86. 

p-Chlorbenzoylbenzoesaure: Darst.; Uberfiihrg. in den Pseudo- u. in den nor- 
malen Methylester und den normalen Athylester. G. Egerer u. H. 
Meyer. 88—89. 

p-Chlorbenzoylbenzoesaureathylester, normaler: Darst. aus dem normalen 
u. dem )-Methylester mittels Schwefelsiure u. Athylalkohol: Schmelzp., 
Léslkt.. Krystallf., Zus. G. Egerer u. H. Meyer. 89. 


p-Chlorbenzoylbenzoesauremethylester, normaler: Darst. durch Einw. von 
Methylalkohol u. konz, HgSO, auf die Sdure; Schmelzp., Bildg. aus dem 
Pseudoester mittels Thionylchlorid u. Methylalkohol, Lésikt., Krystallf. 
(Thoma), Zus., Uberfiihrg. mittels H,SO, u. Athylalkohol in den nor- 
malen Athylester. G. Egerer u. H. Meyer. 88 u. 89, 
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p-Chlorbenzoylbenzoesaure-{-methylester: Darst. aus dem Chlorid der 
Sdure u. Methylalkohol; Eigsch., Farbenreaktion mit konz, H,SO,, 
Schmelzp., Zus. Uberfiihrg. mittels H,SO, u. Athylalkohol in den nor- 
malen Athylester. G. Egerer u. H. Meyer. 88 u. 89. 


p-Chlorbenzoyl-4-chlorbenzoesaure: Darst. durch Kondensation von 4-Chlor- 
phtalsdéure (bezw. -anhydrid) u. Chlorbenzol mittels AlCl,; Schmelzp., 
Zus., Umwandlg. ins Chlorid und in den normalen Methylester (86) ; 
Konstitution (76, 86 u. 87); Uberfiihrung durch H,O-Abspaltg. mit 
konz. HySO, in 2, 6-Dichloranthrachinon (87). G. Egerer u. H. Meyer. 
76, 86 u. 87. 


p-Chlorbenzoyl-4-chlorbenzoesaurechlorid: Bildg. aus der freien Saure u. 
Thionylchlorid; Krystallf., Schmelzp. G. Egerer u. H. Meyer. 86. 


p-Chlorbenzoyl-4-chlorbenzoesauremethylester: Eigsch. d. Pseudo- u. des 
normalen Esters; Schmelzp. u. Zus. des letzteren. G. Egerer u. 
H. Meyer. 86. 


1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Angabe, da dieser in 
Pyridin gelést u. gekocht in seine Bestandteile gespalten wird, aus 
benzolisch. Lésg. dagegen durch Pyridin als 1-Benzyl-2-oxynaphtoe- 
sdure-3-methylesterpyridiniumchlorid gefallt wird. L. Roslav. 1514. 
— Uber Umsetzgg. des Halogens dieses Esters mit metall. Na., mit 
Phenolen, Amiden, Aminen, Piperidin, Na-Malonester, Pyridin, Chinolin 
mit positiven Resultaten, mit KJ, Hg(CN)o, Resorcin, Phtalimidkalium u. 
Menthol mit negativen Ergebnissen. Derselbe. 1503 u. f. 
— Uber d. Austausch seines Cl gegen OH; Angabe der hierbei gemess. 
Umsetzgsgschwdgkt. und der beobacht. Anderg. d. Lésgsfarbe. Der- 
selbe. 1518. F. Weishut, 1553—1554 u. J. Seib. 1591. 


Chlorhydrat des a, 8'-Diaminopyridins: Darst. aus dem Jodhydrat mittels 

Chlorsilber; Léslkt., Fluoreszenz, Uberfiihrung ins Chloroplatinat. 
H. Meyer u. F. Staffen. 532—533. 

— der Asparaginsdure: siehe Asparaginsdurechlorhydrat. 

— des $-Nitropyridins: Darst. mittels alkohol. Salzsre.; Farbe. Krystallf., 
Schmelzp., Zus. F. Friedl. 761 u. 762. 

— des Dioxyphenylxanthydrols: Darst. Farbe, Zus.; Uberfiihrg. in 
deu Athylither. E. Zerner u. C. v. Liti. 987 u. 988. 

— des Dioxymethylxanthydrols: Darst., Aussehen, Verh. b. Erhitz. 
u. Schmelzp., bezw. Zersetzgsp., Zus. Dieselben. 992. 


— des 1-Anilinoanisyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3; Darst. 
aus d. Ester u. HCl in CHCl,-Lisg.; Farbe, Schmelz-, bezw. Zersetzgsn 
Zus. F. Weishut. 1560. 


a-Chlorhydrinmonoacetat: siehe B-Aceto-a-monochlorhydrin. 
§-Chlo,h ydrinmonoacetat: siehe a-Aceto-f-monochlorhydrin. 
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5(?)-Chlor-4-jodveratrol: Darst. durch Diazotierg. von 5(?)-Chlor-4-veratryl- 
amin u. Umsetzg. der Diazoniumverbindg. mit KJ; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus., Lislkt., Verh. geg. konz. H,SO,, Oberfiihrg. durch 
Behandlg. mit Kupferpulver in 6, 6'(?)-Dichlor-3, 4, 3'-4'-tetramethoxy-1, 
1'-biphenyl. Chr. Seer u. E. Kar 1. 636, 645 u. 646. 


1, 4, 2-Chlornitrobenzolsulfosaéure: Umwandlg. durch Thionylchlorid ins An- 
hydrid. H. Meyer u. K. Schlegl. 577. 


1, 4, 2-Chlornitrobenzolsulfosaureanhydrid: Bildg. aus der Sre. u. Thionyl- 
chlorid; Eigsch., Schmelz-, bezw. Zersetzgsp., Zus. H. Meyer u. 
K. Schlegl. 577. 


Chlorophyll: Extraktion desseib. mittels Petrolither u. Ather aus Alpenrosen- 
blattern ; quantit. Bestimmg. desselb. J. Zellner. 313 u. 316. 


Chloroplatinat des a, 8'-Diaminopyridins: Darst. aus dem Chlorhydrat; 
Farbe, Krystallf., Zersetzlichkt., Zus. H. Meyer u. F. Staffen. 533. 


— des $-p-Oxyphenylaithylmethylamins: Darst. aus d. Chlorhydrat; 
Schmelzp., Zus. (Emich). G. Goldschmiedt. 663. 


— des Asparagindicarbonsduretetraathylesters: Darst; Farbe, 
Krystallf., Zus. E. Philippi u. A. Uhl. 727. 


a-Chlor-a-phenylpropan: Darst. aus a-Phenyl-a-oxypropan u. HCl. Eigsch. 
E. Spath. 2009. 


o-Chiorphenylpropionsaure: Uberfiihrg. durch Erhitz. mit konz. NH, unter 
Druck bei Gegenw. von Kupferpulver in Hydrocarbostyril. H. Meyer u. 
R. Beer. 1174 u. 1179. 


— Darst. aus o-Chlorzimtsre. durch Redukt. mit Na-Amalgam in alkohol. 
Lisg.; Loslkt., Krystallf., Schmelzp., Veresterg. mit CH, OH u. konz. 
H,SO, zum Methylester, Uberfiihrg. ins Amid, Nitril; Nachw., da6 die 
Sre. beim Erhitz. mit Atzbaryt unter Druck nicht in Melilotsre., sondern 
in eine (nicht naher untersuchte) Siéiure C,.H,,0, iibergeht. G. Lasch. 
1657— 1659. 

— Darst. durch elektrolyt. Redukt. der o-Chlorzimtsre; Stromausbeute 
hierbei (1667 u. 1668); Uberf. d. Erhitz. mit NaOH unter Druck in 
Melilotsdure (1670). H. Meyer, R. Beer u. G. Lasch. 1667, 1668 u. 
1670. 


4-Chlorphtalsaure: Darst. durch Einw. von Chlor auf Kaliumphtalat, Ausb., Um- 
wandlg. ins Anhydrid, Identifizierg. mit Auerbach’s Chlorphtalsaure. 
G. Egerer u. H. Meyer. 76, 82 u. 83. 


— Kondensation mit Paradichlorbenzol mittels AICl,; zu 0, m-Dichlor- 
benzoyl-4-chlorbenzoesaure. Dieselben. 90. 


Chlorphtalsaure von Auerbach: Nachw., da die in Berl. Ber., 41, 3631 
(1908) beschriebene Siaure die 4-Chlorphtalsiure ist. G. Egerer u. 
H. Meyer. 76, 81 u. 83. 
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4-Chlorphtalsaureanhydrid: Darst. durch Destill. der entsprech. Siure. 
Siedep., Farbe, Aussehen, Schmelzp., Zus., Wasseraufnahmevermégen, 
Uberfiihrg. mittels NH, ins Imid (82 u. 83), durch Kondensation mit 
Benzol mittels Aluminiumchlorid in Benzoyl-4-Chlorbenzoesaure (83), 
mit Chlorbenzol in p-Chlorbenzoyl-4-chlorbenzoesdure (86 u. 87) u. mit 
p-Dichlorbenzol in 0, m-Dichlorbenzoyl-4-chlorbenzoeséure (90). G. 
Egerer u. H. Meyer. 82 u. f. 


4-Chlorphtalsaureimid: Gewinnung, Siedep., Schmelzp. G. Egerer u. H. 
Meyer, 83. 


5(?)-Chlor-4-veratrylamin: Bildung dieses, bezw. seines Zinndoppelsalzes 
bei der Redukt. von 4-Nitroveratrol mit Zinn u. Salzséure, Abscheidg. 
dieser Base als Chlorhydrat u. Riickgewinng. daraus. Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus., Léslkt., Uberfiihrg. in 5(?)-Chlor-4-jodveratrol. Chr. 
Seer u. E. Karl. 636, 644—646. 


1-Chlor-py-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durch Kondensat. 
von p-Toluylaldehyd u. 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester mit HCl. 
Schmelzp., Krystallf., Farbenreaktionen. M. Rebek. 1522 u. 1523. 


— Uber die Einwirkung von H,O daraut, wobei je nach den Versuchs- 
bedingg. ein sek. Carbinol. od. ein Ather od. beide entstehen. Bestimmg. 
dieser Umsetzgsgeschwdkt. u. Vergleich derselb. mit der des analog. 
Br-Produktes. Derselbe. 1527—1531. 


o-Chlorzimtsaure: Umwandlg. durch Erhitz. mit NH, bei Gegenw. von Kupfer 
unter Druck in Carbostyril; bei niedrigerer Temp. entsteht o-Amino- 
zimtsre. H. Meyer u. R. Beer. 1173 u. 1176. 


Cholin: Nachw. seines wahrscheinl. Vork. im Pilz Armillaria mellea V ahl. 
J. Zellner. 323. 


—  Vork. unter den wasserlésl. Verseifgsprodkt. des aus dem Pilze Lactarius 
piperatus L. gewonnenen Fettes. Derselbe. 325. 


— Vork. in dem alkohol. Auszug der Pilze Lactarius piperatus L. (328) u. 
Pholiota squarrosa Mill. (331). Derselbe. 328 u. 331. 


— Nachw. des Vork. einer dem Cholin nahestehenden Base in den Gift- 
substanzen des Schleimes von Rhizostoma Cuvieri. R. v. Zeynek. 
591. 
Chromammoniakhydrate: Bildg., Darst. u. Eigensch. solcher mit verschied. 
Ammoniakgehalt. M. Z. Jowitschitsch. 241 u. 242. 


Chromchlorid: Verwendg. u. Verhalten im Skinner-Case’schen und in 
anderen elektrolyt. Thermoelementen. Untersuchg. u. graphische Darst. 
des Gleichgew. zw. d. griinen u. violetten Form von CrCl, bei versch. 
Konzentrationen u. Temperaturen u. Beteiligg. dieser beiden Formen an 
der Reduktionsreaktion Sn-+-2CrClz,—>SnCl,4-2CrCl,. R. Kremann u. 
F. Noss. 8 u. f. 


— Bestimg. seiner Lésungsfahigkt. fiir Kupfer u. des temperaturvariablen 
Gleichgew. CrCl,+-Cuz?CuCl+-CrCl,. Dieselben. 45—48 
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Chromcehloriir: Bildg. u. Verhalten im Skinner-Case’schen  elektrolyt. 
Thermoelement. R. Kremann u. F. Noss. 9 u. f. 

Chromichlorid: Siehe Chromchlorid. 

Chromihydrat: Siehe Chromihydroxyd. 

Chromihydroxyd: Nachw., da8 dieses in NH; mit rubinroter Farbe vollst. lésl. 
ist unter Bildung komplexer Aminsalze, Angabe, da entgeg. einigen 
Literaturangaben die Gegenwart von NH, Cl auf die Léslkt. des Chromi- 
hydroxydes in NHg einen bemerkenswerten Einflu8 ausiibt, Struktur der 
Chromoxydaminsalze. M. Z Jowitschitsch. 225 u. f. 


Chrominitrat: Verwendg. u. Verhalten im elektrolyt. Thermoelement Ag|Cr 
(NOs)3\Kohle, Ermittlg. seiner Lésgsfahigkt. fiir Silber, wobei es in un- 
bestindiges Chromonitrat iibergeht. R. Kremann u. F. Noss. 61 
bis 66. 

Chromochlorid: Siehe auch Chromchloriir. 

— Bildg. eines in Sauren unlésl. Oxydes CrgO, bei der Oxydation von 
CrCl, zu CrCl, durch Luftsauerstoff. R. Kremann u. F. No8. 29, 32, 
38, 51 u. 59. 


Chromonitrat: Bildg. bei der Auflésg. von Silber in Chrominitrat. R. Kre- 
mann u. F, Noss. 65. 


Chromoproteid: Charakterisierg. des blauen Farbstoffes aus den Flossen des 
Crenilabrus pavo als Chromoproteid, Nachw., da8 dessen prosthetische 
Farbkomponente bei vorsichtigem Abbau mit einem Teile des eigent- 
lichen Eiwei$molekiiles in Verbindung bleibt. R. v. Zeynek. 541 u. f. 


— Charakterisierg. des Blaufarbstoffes von Rhizostoma Cuvieri als Chromo- 
proteid von sehr labilen Farbqualitaten, jedoch von sehr starker Farbe- 
kraft. Derselbe. 613 u. f. 

Chromoxyd: Entstehg. eines in Sauren unlésl. Prod. CrgO3 bei der Oxydat. 
von Chromochlorid durch Luftsauerstoff. R. Kremann u. F. Noss. 29, 
38 u. 51. 

— Uber Versuche zur Einfiihrg. von CrgO3 in Diopside zur Gewinng. 
von Chromdiopsiden u. Nachw., daS CrgO3 von Diopsidsilikaten nur - 
innerhalb geringer Grenzen gelést wird. C. Doelter. 1108—1112. 

Cinchonin: Addition an Trinitroanisol unter Bildg. von Methylcinchoninpikrat. 
M. Kohn u. F. Grauer. 1754 u. 1755. 

Colchicein: Bestimmg. seines Mol. Gew. nach der kryoskop. u. ebulioskop. 
Methode in Athylenbromid- u. in Eisessiglésg., iiber dessen Neigg., 
Komplexmolekiile zu bilden. S. Zeisel u. K. v. Stockert. 1333 bis 
1335. 

— Uberfiihrg. durch Bromierg. in konz. Essigsre. in Tribromcolchicein. 
Dieselben. 1345. 

Colchicin: Oxydat. mit K,Crs07-+H,SO, zu Oxycolchicin, Bildg. von COs, 
Essigsre. u. Ameisensre. als Nebenprodkt. S. Zeisel u. H. Friedrich. 
1182—1185. 
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Colchicin: Angabe einiger physikal., chem. u. physiolog. Eigsch. desselb., die das 
Colchicin den Kolloiden nahezustellen scheinen; Angabe, da$ Colchicin 
bei der Dialyse durch das Amyloid der Diffusionshiilsen adsorbiert wird; 
Nachw. an der Hand von Diffusionsversuchen u. Mol. Gew.-Bestimmgg. 
nach dem kryoskop. u. ebulioskop. Verf. unter Anwendg. verschied. 
Lisgsmittel, daB sich Colchicin in H,O-Lésg. zwar nicht wie ein 
typisches Kolloid verhalt, jedoch Neigg. zur Molekularzusammenlagerg. 
zeigt; tabellar. gefiihrt. Nachw., daB die Assoziationserscheingg. aufer in 
H,O auch in Athylenbromid, aber nur bei niedrig. Temp., dagegen iiber- 
haupt nicht in Eisessig u. in keinem der drei Liésgmittel bei deren 
Siedep. hervortreten. Dieselben. 1327 u. f. 


—  Uberfiihrg. in Mono-, Di- u. Tribromcolchicin u. Verhalt. d. gebromten 
Colchicine gegen Alkalien; Nachw., da$ im Colchicin blo8 drei H-Atome 
durch Br besonders leicht substituiert werden u. da eines der drei 
Br-Atome loser gebunden erscheint als die beiden anderen. S. Zeisel 
u. R. v. Stockert. 1339 u. f. 


Collidin: Darst. aus Aldehydammoniak u. Paraldehyd; Siedep., Ausb., Oxy- 
dation mittels Permanganat zu Isocinchomeronsdure. H. Meyer u. 
F. Staffen. 519. 


Conchinin: Uberfiihrg. durch Erhitz. seines Disulfates in Chinicin [bezw. 
Chinicinoxalat] fiir Identifizierungszwecke; Farbe, Aussehen. M. Pfannl 
u. E. Wo6lfel. 964 u. 965. 


— Nachw., da durch Erhitz. des Conchinins mit 25/nH,SO, kein Chinicin, 
sondern ausschlieBl. Isoconchinin entsteht; Trenng. von letzterem durch 
frakt. Kryst. der Jodhydrate. Dieselben. 966 u. 967. 


Conchinindisulfat: Siehe Conchinin. 


Conchininjodhydrat: Neue Angaben iiber die Trennungsmethode von Conchinin 
und Isoconchinin durch frakt. Kryst. ihrer Jodhydrate. M. Pfannl u. E. 
W 6lfel. 966. 

Crenilabrus-Blau: siehe Farbstoff u. Chromoproteid. 


Crenilabrus pavo: Uber den blauen Farbstoff aus den Flossen dieses Fisches. 
R. v. Zeynek, 535 u. f. 

Crotonaldehyd: Angabe, da bei der Bestrahlg. dieses mit ultraviolett. Licht 
nur eine ganz minimale Gasabscheidg. erfolgt. A. Franke u. E. Pol- 
litzer. 808. 

Cu~-Ionen: Nachweis, da$ die zu Tetrathionat fiihrende Reaktion zw. Hy O» 
u. Thiosulfat durch Cu*-Ionen (zugefiigt in Form von kryst. Cu SO,. 
5H,O) stark katalysiert wird u. da$ bei Temperatursteigerg. Inaktivierg. 
dieses Katalysators eintritt; tabellar. u. kurvenmaBige Darst. d. Versuchs- 
ergebnisse. E. Abel. 1352 u. f. Siehe auch Katalyse. 

Cumarin: Nachw., da6 dieses entgeg. den Angaben Hochstetters durch Erhitz. 
von Melilotsdureanhydrid mit Br auf 170° nicht erhalt. wird, sondern 
daf hierbei 5-Bromcumarin u. Brommelilotsdure entsteht. G. Lasch. 


1660— 1664. 
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Cumarin: Darst. aus Melilotsiureanhydr. durch Dehydrierg. mittels Bromdampf, 
Chlor, Sauerstoff u. Schwefel; Ausb. H. Meyer, R. Beer u. G. Lasch. 
1671—1672. 

d-Cumol...: siehe Pseudocumol... 


Cuprochlorid: Bildg. u. Abhingigkt. seiner Bildg. von der Temp. beim Prozess 
Cr Cl; -++- Cu-» Cu Cl + Cr Clg; Fe Cl, +- Cu-> CuCl +- Fe Cl, ; Beob- 
achtg. von Doppelsalz — bezw. Komplexionenbildg. R. Kremann u. 
F. Noss. 47, 48 u. 67. 


2-Cyan-3, 6-dioxybenzol-1-carbonsauremethylester: siehe Cyanhydro- 
chinoncarbonsaéuremethylester bezw. Cyangentisinsiaure- 
methylester. 


Cyangentisinsauremethylester: siehe Cyanhydrochinoncarbonsiure- 
methylester. 


Cyanhydrochinoncarbonsauremethylester: Darst. durch Anlagerg. von nas- 
zierend. Blausaéure an Chinoncarbonsiéuremethylester; Krystallf., Ausb. 
(920), Lislkt., Fluoreszenz, Schmelzp. Zus. Reaktionsgleichg. ; Uberfiihrg. 
ins Diacetat (921), durch Erwarmen mit konz. Hy SO, in p-Dioxyphtalimid 
(922) u. d. Erhitz. mit Kalilauge (1: 1) in p-Dioxyphtalsiure (924); 
Skruktur (927—930). K. Brunner. 920 u. f. 

1-Cyan-2-imino- 4, 5, 6, 7-dibenz-A-4,6-cycloheptadien: Darst. aus 2, 
2'-Dicyano- bezw. 2, 2'-Dibromomethylbiphenyl; Farbe; Krystallf.; 
Schmelzp.; Umwandlg. durch conc. HCl in eine N-haltige Saure u. durch 
alkohol. Kali in 2, 2'-Biphenylendiessigsaure. R. Weitzenbéck. 199, 
217 u. 218. 


D. 


Dehydrodibromcolchicein: Wahrscheinl. Bildg. bei d. Einw. v. methylalkohol. 
Alkali auf Tribromcolchicin. S. Zeisel u. R. v. Sto ckert. 1345. 


Dekan: Bildg. bei d. Einw. v. C; H; Mg J auf 7-Jodpentan. E. Spath. 1991. 


Diacetat des Cyanhydrochinoncarbonsauremethylesters: Darst., 

Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. K. Brunner. 921—922. 

— des -p-Dioxyphtalsaureanhydrids: Darst., Krystallf., Ausb., 
Schmelzp., Zus. K. Brunner. 927. 

— des Dithiobrenzcatechins: siehe Dithiobrenzcatechin- 
diacetat. 

— desPropan-l, 3-diol-2, 2-methylpropyl: Darst. durch Acetylierg. 
des Glykols, Ausb., Siedep., Eigsch., Zus., Mol. Gew. A. Fanke. 1904. 

— des Propandiol-1,3-methylphenyl-2, 2: Darst., Eigsch., Siedep., 
Zus. Derselbe. 1907—1908. 

— des Pentandiol-2, 4-dimethyl-2, 4: Darst. aus d. Glykol u. Essig- 
sdureanhydr., Eigsch., Schmelzp. Siedep., Zus. Derselbe. 1912. 


Diacetin, kiufliches: Nachw., daB dies entgeg. der Annahme Seelig’s 
iiberwiegend a, ;- u. nicht a, B- Diacetin enthalt; Siedep., Zus., iiber ein 
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Vork. von a, 8- Diacetin darin u. Erérterg. der Méglichkt. seiner An- 
wesenht. hier (1063 u. 1066—1067); Beobachtungg., die auf d. gegenseit. 
Umlagerg. der Diacetine (a, 3 = a, 7) hinweisen (1076 u. 1078). R. Weg- 
scheider u. F. Zmerzlikar. 1063 u. f. 


s-Diacetin: siehe a, y-Diacetin, 
a, 8-Diacetin: Uber sein Vork. in kaufl. Diacetin; Siedep. (1062, 1063 u. 1067); 


Bildg. (?) durch Umlagerg. des a, 7-Diacetins bei d. Einw. von PCI, u. 
von Schwefelchloriir darauf; Ausb., Siedep., Zus., Reaktionsvorgang 
(1076—1078); Einw. von PCI, darauf unter Bildg. von B-Aceto-a-Chlor- 
hydrin, a-Chlorhydrindiacetat u. a, 7-Diacetin (?). (1078—1080); Nachw., 
da8 dessen Abscheidg. in rein. Zust. aus den Reaktionsprod. der 
Einw. von Acetaten auf a, 8-Dibalogenhydrine nicht gelingt (1082—1084) ; 
Bildg. u. a. bei d. Einw. von Ag. O auf a-Jodhydrindiacetat; Ausb., 
Siedep., Reinheit, Zus. (1082—1087). R. Wegscheider u. F. Zmerz- 
likar. 1062 u. f. 


a, ¥-Diacetin: Darst. durch Acetylierg. von Glycerin durch langeres Erhitz. mit 


Eisessig: Siedep., Ausb., Nachw. seiner Reinheit, ungiinst. Einfl. der 
Zugabe von konz. Hy SO, auf d. Acetylierg., iiber sein Vork. in kaufl. 
Diacetin (1066—1067); Einw. von PCl, darauf, wobei neben einem fest. 
P-haltigen Riickst. nicht naher unters. dlige u. wasserige Destillprodd. 
erhalt. wurden (1073—1074); Einw. von PCI, iiefert ein Ol, daraus frak- 
tioniert : a-Aceto-8, y-dichlorhydrin, 8-Chlorbydrinmonoacetat u. -diacetat, 
sowie unrein. Diacetin (1074—1076); Einw. v. Schwefelchloriir darauf 
gibt Schwefel u. dieselben Fraktionen wie PCI, (1077 —1078) ; Struktur- 
nachweis (1076—1078); Umlagerg. in a, $-Diacetin (1076 u. 1078); 
wahrscheinl. Bildg. durch Umlagerg. von a, 8-Diacetin (1080); Darst. aus 
sym-Dichlorhydrin durch Erhitz. m. wasserfr. Na-acetat im Rohr, Ausb., 
Siedep., Zus. (1081). R. Wegscheideru. F. Zmerzlikar. 1066 u. f. 


Diaceto-a-monochlorhydrin: Darst. durch Acetylierg. von a-Monochlorhydrin ; 


Siedep., Ausb., Zus., spez. Gew. (1068-—1069); Bildg. durch Acetylierg. 
von §-Aceto-a-chlorhydrin (1079); Bildg. bei d. Einw. von PCI; auf 
a, B-Diacetin, Ausb., Zus. (1080); Nachweis, da8 dieses bei der Be- 
handlg. mit Ag, O unter Abspaltg. von Acetyl u. Glycerinbildg. teilweise 
zersetzt, aber nicht in a, 8-Diacetin iiberfiihrt wird (1085); Umwandlg. 
durch Erhitz. mit Jodkalium in a-Jodhydrindiacetat (1085). R. Weg- 
scheider u. F. Zmerzlikar. 1068 u. f. 


Diaceto-8-monochlorhydrin: Nachw., da® dieses aus reinem a-Monochlor- 


hydrin nicht entsteht, dagegen unter den Acetylierungsprodd. von kaufl. 
a-Monchlorhydrin aufgefund. wurde; Zus. (1069—1070); Bildg. durch 
Acetylierg. von 8-Chlorhydrinmonoacetat, Siedep. (1071); Dichte, Verh. 
beim Dest. unter gew. Druck (1072); Siedep. u. Zus. eines durch Einw. 
von PCI; auf a, y-Diacetin erhalt. Prod. (1076). R. Wegscheider u. 
F. Zmerzlikar. 1069 u. f. 


Diacetonalkohol: Uberfiihrg. durch rasche Destill. nach Zusatz von wenig 


H, SO, in Mesityloxyd. M. Kohn. 779—780. 
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— Uberfiihrg. durch Behandlg. mit Athylendiaminchlorhydrat, KCN u. KOH 
in ein Diaminomonooxysaurenitril, welches bei der Verseifg. in das 
Diaminomonooxysaureanhydrid Cg H,g Og Nog iibergeht. M. Kohn u. A. 
Ostersetzer. 781—784. 

3, 3'-Diacetoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsauredimethylester: Darst. durch 
Acetylierg. des 3, 3'-Dioxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaduredimethylesters 
mit Essigsiiureanhydrid u. Natriumacetat; Krystallf., Lésikt., Schmelzp.. 
Zus. M. Mudrovéic. 1426. 

Diacetyl-1,1'-dimethylisatyd: Darst. durch reduz. Acetylierg. des 1-Methyli- 
satins mit Essigsiiureanhydrid, Eisessig u. Zinkstaub, Léslkt., Farbe, 
Krystallf., Spaltbarkt. der Krystalle, Verh. bei Erhitz. u. Schmelzp., Zus.. 
Mol. Gew. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 788, 791—792. 

Diacetylisatoxim: Darst. aus Isatoxim durch Acetylierg. mit Essigsaureanhydr., 
Krystallf., Farbe, Zus., Schmelzp. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 1742 
bis 1743. 

2, 2'-Dialdehydobiphenyl: siehe Diphenaldehyd. 

Dializarin: siehe 3, 4, 3', 4'-Tetraoxy-1, 1’,-dianthrachinonyl. 

Diamid der 2, 2'-Biphenylendiacrylsaéure: Darst. aus d. Saure mittels 
Thionylchlorid u. NH, Krystallf., Verh. b. Erhitzen, Zus. R. Weitzen- 
béck. 209. 

Diaminomonooxysaureanhydrid: Bildg. eines solchen der Formel Cg H,g O2 Np 
bei d. Verseitg. des durch Einwirkg. von Athylendiaminbichlorhydrat, 
KCN u. KOH auf Diacetonalkohol erhalt. Diaminomonooxysaurenitrils 
Cy Hyg ONg, Aussehen; Krystallf., Léslkt., Schmelzp., Zus., Mol. Gew. 
Uberfiihrg. in das Pikrat u. ins saure Oxalat. M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 781—786. 

Diaminomonooxysaurenitril: Bildg. eines solchen der Formel CgH,gONg bei d. 
Einw. von Athylendiaminbichlorhydrat KCN u. KOH auf Diacetonalkohol ; 
Verseifg. u. Obergang unter H,O-Abspaltg. in das entsprech. Saure- 
anhydrid. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 781 u. 783. 


a, B'-Diaminopyridin: Darst. seines Jodhydrates u. Gewinng. aus diesem; Farbe; 
Zus.; Krystallf.; Schmelzp.; Léslkt.; Uberfiihrg. ins Chlorhydrat, Chloro- 
platinat u. Benzoylderivat; Reaktionen. H. Meyer u.F.Staffen.530—533. 

Diammoniakchromihydrat: Bildg.; Zus.; Angabe, da dieses in reinem Zust. 
nicht zu erhalten ist; Farbe; Léslkt.; Verh. an d. Luft. M. Z. Jowi- 
tschitsch, 241 u. 242. 

Dianil des Diphenaldehyds: Darst. aus o-Jodbenzalanilin; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Ausb., Uberfiihrg. in Diphenaldehyd. R. Weitzenbéck. 207. 

Dianilinochinoncarbonsaureathylester: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Zus. K. Brunner. 929. 


Dianilinochinoncarbonsauremethylester: Darst. durch Vereinigg. der ather. 
Lsg. von Chinoncarbonsauremethylester u. Anilin; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus. K. Brunner, 919. 

Dianisidin: Oberfiihrg. in 3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaure. bezw. 
-dicarbonsauredimethylester. M. Mudrovéié. 1419— 1423. 






Dianisyl: Bildg. bei d, Einw. von p-Methoxybenzylbromid auf Isopropyl- 
magnesiumehlorid, auf Isobutylmagnesiumbromid, auf tert. Butyl- 
magnesiumchlorid, auf Isoamyimagnesiumbromid u. auf Diathylearbinol- 
magnesiumbromid; Ausb., Schmelzp. E. Spath. 2004— 2006, 


Di-1-anisyl-di-2-oxynaphtoe-3-sauremethylester-ather: Darst. durch Koch. 
v. 1-Chloranisyl-2, 3-oxynaphtoemethylester mit Aceton u. H,O; Farbe, 
Krystallf., Eigsch., Schmelzp.. Léslkt., Ausb., Farbenreaktionen, Zus. 
(kK. Drechsler). F. Weishut, 1555—1556. 


— Aufspaltg. desselb. durch HCI zu 2 Mol. 1-Chloranisyl-2-oxynaphtoesiure- 
methylester-3. Derselbe. 1564. 


sym-Di-1-anisyl-2-oxynaphtoe-3-sauremethylester-carbamid: Darst. d. Er- 
hitzg. von 1—Chloranisyl-2-oxynaphtoesiuremethylester-3 mit Harnstoff; 
Ausb., Schmelzp., Farbe, Léslkt., Farbenreaktionen, Zus. F. Weishut. 
1558 — 1559. 

Di-1-anisyl-2-oxynaphtoe-3-sauremethylester-imin: Darst. durch Einw. von 
NH, auf 1-Chloranisyl-2-oxynaphtoesremethylester-3 in Benzollisg.; 
Farbe, Schmelzp., Aussehen, Zus., Farbenreaktionen. F. Weishut, 
1557 — 1558. 

2, 2'-Dianthrachinonylathylen: siehe Anthraflavon. 


1, 1'-Dianthrachinonyl-2, 2'-dicarbonsaure: Darst. durch Erhitzg. von 1-Jod- 
anthrachinon-2-carbonsaure mit Kupferpulver in CO,-Atmosph.; Ausb., 
Zus.; Uberfiihrg. ins Calciumsalz. R. Scholl. 1024— 1025. 


Diathylcarbinolbromid: Einw. von Diathylcarbinolmagnesiumbromid u. von 
C,H,MgBr darauf unter Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. Sp ath. 
1981 u. 1990. 


Diaithylcarbinolmagnesiumbromid: Einw. von Diathylcarbinolbromid u. von 
p-Methoxybenzylbromid darauf unter Bildg. von Kohienwasserstoffen. 
E. Spath. 1981 u, 2006. 


Diathylcarbinolmagnesiumjodid: Einw. auf p-Methoxybenzylbromid unter 
Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. Spath. 2007. 


Diaithylurethan der Isocinchomeronsiure: siehe a, 8'-Diaithylurethbyl- 
pyridin. 

a, 2'-Diathylurethylpyridin: Darst., Aussehen, Schmelzp., Zus., Léslkt.; 
Fluoreszcenz der Mutterlauge desselb. H. Meyer u. F. Staffen. 528 
u. 529. 


Diazoessigester: Einwirkg. von Magnesiumjodmethy! darauf unter Bildung von 
Glyoxylsdureathylestermethylhydrazon (?) neben Oxyisobutyraldehyd- 
methylhydrazon (?) (1612—1613, 1619—1624 u. 1631—1632); Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid unter Bildg. von Diphenyloxyacetaldehyd- 
phenylhydrazon (1613—1614 u. 1624—1626);  Einw. von Athyl- 
magnesiumjodid (1619 u. 1628— 1629); Erérterung seiner Konstitutions- 
formel (1609 u. f. u. 1631 u. f.). E. Zerner. 1609 u. f. 

139 
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Diazomethan: Einw. von Benzylmagnesiumchlorid darauf unter Bildg. von 
Formaldehydbenzylhydrazon neben Dibenzyl (1616—1617 u. 1629). 
Erérterg. seiner Konstitution (1609 u. f.). E. Zerner. 1609 u. f. 


— Einw. von Phenylmagnesiumbromid unter Bildg. von Benzaldehydpheny!- 
hydrazon. Derselbe. 1634— 1635. 


Diazoverbindungen der Fettreihe: Anfuihrg. von experimentell belegten Bei- 
spielen fiir die von Angeliu. Thiele vorgeschlagene offene Formu- 
lierung dieser Verbdg.; Erdrterung d. Annahme eines einwert. N-Atomes 
in diesen. E. Zerner. 1609 u. f. u. 1631 u. f. 


Dibenzalisocinchomeronsauredihydrazid: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Liéslikt., Zus. H. Meyer u. F. Staffen. 525. 

4, 5-6, 7-Dibenz-/\-1, 4, 6-cycloheptatrien-1l-aldehyd: Bildg. bei d. Verseifg. 
des Tetramethylacetals des Biphenylen-2, 2'-diacetaldehyds mit H,SO,; 
Farbe, Krystallf., Geruch, Schmelzp., Zus., Struktur; Oxydation durch 
CrO, in Eisessig u. durch KMnO, zu Phenanthrenchinon; Nachweis 
seiner ungesatt. Natur durch Addition von 2 Atomen Brom. R. Weitzen- 
béck. 199—201, 215—217. 


1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsaure: Reduktion mit Jodwasserstoff u. 
Phosphorim Rohr zu 1,5-Dibenzyl-2, 4-benzoldicarbonsiure.E. Philippi. 
711. 


Dibenzoyl-1, 5-dibenzylaminoanthrachinon: Berichtigg. einer friiheren Angabe 
(M. 33, 539 [1912]), wonach dieser Dibenzoylkérper durch alkalische 
Reduktionsmittel nicht angegriffen wird. Chr. Seer. 579. 


4, 4'-Dibenzoyl-3, 3'-dimethoxybiphenyl: Darst. durch Methylierg. des 4, 4'- 
Dibenzoyl-3, 3’-dioxybiphenyls mit Dimethylsulfat; Léslkt., Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Zus., Farbenreaktionen. M. Mudrovéic. 1430 bis 
1432. 

4, 4'-Dibenzoyl-3, 3'-dioxybiphenyl: Darst. aus 3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 
4'-dicarbonsauredichlorid durch Erhitz. m. Benzol u. AICI, ; Léslkt., Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Zus.; Farbenreaktion mit FeCl, u. mit konz. H,SO,; 
Fluoreszenz; Methylierg. mit Dimethylsulfat zu 4, 4'-Dibenzoyl-3, 3’- 
dimethoxybiphenyl. M. Mudrov¢ic. 1429 bis 1430. 

Dibenzyl: Bildg. bei d. Einw. von Benzylchlorid auf CH;MgJ, C,H;MgBr u. 
CyH,MgJ. E. Spath. 1991—1995. 

1, 5-Dibenzyl-2, 4-benzoldicarbonsaure: Darst. durch Reduktion der 
1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsiaure mit HJ u. Pim Rohr; Ausb., Farbe, 
Lislkt., Verh. beim Erhitzen, Zus.; Angabe, da$ deren Kondensation 
mittels konz. H,SO, zum Dianthranol infolge weitgehender Sulfurierg, 
nicht gelingt. E. Philippi. 706 u. 711—712. 


p-Dibrom ...: siehe Paradibrom... 

1, 2, 4-Dibromanilin: Diazotierg. u. Kuppelg. des entstand. Diazokérpers mit 
B-Naphtol-8-sulfosdure, mit a-Naphtol-2, 8-disulfosaure u. mit a,-Amido- 
B,-Naphtol-§,-sulfosdure zu Farbstoffen. S. Weber. 251. 
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siuren kein CO, abspaltet. F. v. Hemmelmayr. 374 u. 384. 


Dibromcolchicein: Wahrscheinl. Bildg. bei d. Einw. v. methylalkohol. Alkali 
auf Dibromcolchicin; Zus. (?) S. Zeisel u. R. v. Stockert. 1344. 


Dibromcolchicin: Darst. durch Bromierg. von Colchicin in wisserig. Liésg. ; 
Farbe, Ausb., Eigsch., Zus., Schmelzp. (1339— 1340); Einwirkg. von 
methylalkohol. NaOH u. KOH darauf u. Nachw., daf infolge d. Haft- 
festigkt. des Br nur ein kleiner Teil desselb. abgespalten wird; wahr- 
scheinl. Bildg. von Colchicinabkémmlingg. hiebei (1344— 1345). S. Zeisel 
u. R. v. Stockert. 1339 u. f. 


1, 2-Dibrom-4, 5-6, 7-dibenz-/\-4, 6-cycloheptadien-1-aldehyd: Darst. durch 
Addition von Brom an den Aldehyd; Eigsch., Schmelzp., Zus. 
R. Weitzenbdck. 217. 


2, 6-Dibrom-4, 8-dinitro-1, 5-dinitraminoantrachinon: Einw. von sied.Dimethyl- 
anilin darauf, wobei 2, 6-Dibrom-1, 4, 5, 8-tetraminoanthrachinon erhalt. 
wurde; Reaktionsverlauf; iiber die Natur der Zwischenprodd. A. Zinke. 
1008 bis 1010. 


Dibromgallussaure: Bestimmg. d. Menge des in einer bestimmt. Zeit beim 
Koch. mit H,O daraus abgespalt. CO, und vergleichende Betrachtg. 
dieser und anderer substituierter Benzoesduren hinsichtlich des Ein- 
flusses der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festgkt. der 
Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. Hemmel!mayr. 378 u. 386. 


8$-Dibromhydrin: Einwirkg. von Na-acetat u. Ag-acetat auf dieses; siehe 
Dihalogenhydrine. 


5, 7-Dibromisatin: Uberfiihrg. durch methylalkohol. Kali u. Dimethylsulfat in 
1-Methyl-5, 7-Dibromisatin. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 791. 


Dibromnitro-a-resorcylséure: Angabe, daB diese beim Kochen mit Wasser 
oder Anilin im Gegensatz zu anderen substituierten Oxybenzoesauren 
kein CO, abspaltet. F. v. Hemmelmayr. 380 u. 386. 


2, 2'-Dibromomethylbiphenyl!: Darst. aus 2, 2'-Dimethylbiphenyl durch Bro- 
mierg. im Sonnenlicht; Schmelzp., Lésikt., Ausb., Umwandlg. ins 2, 2'- 
Dicyanomethylbiphenyl und ins 1-Cyan-2-imino-4, 5, 6, 7-dibenz-/\-4, 
6-cycloheptadien. R. Weitzenbéck. 202, 217 u. 218. 


Dibrom-p-oxybenzoesaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmten Zeit 
beim Koch. mit Anilin daraus abgespalt. CO, und vergleichende 
Betrachtg. dieser u. anderer substituierter Benzoesauren hinsichtlich des 
Einflusses der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festgkt. der 
Bindung der Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 373, 381 u. 386. 


Dibrom-a-resorcylsaure: Angabe, daf diese beim Kochen mit Wasser oder 
Anilin im Gegensatz zu anderen substituierten Oxybenzoesiauren kein 
CO, abspaltet. F. v. Hemmelmayr. 376 u. 382. 


Dibrombrenzkatechin-o-carbonsaure: Angabe, daB diese beim Kochen mit 
Wasser oder Anilin im Gegensatz zu anderen substituierten Oxybenzoe- 
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Dibrom-§- und y-resorcylsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmten 
Zeit beim Koch. mit H,O daraus abgespalt. CO, und vergleichende Be- 
trachtg. dieser und anderer substituierter Benzoesauren hinsichtlich der 
Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festgkt. der Bindung der 
Carboxylgruppe. F. v. HemmelImayr. 375, 384, 385 u. 387. 


3, 4-Dibromstearinsaure: Darst. durch Einw. von Br auf 3, 4-Olsiiure; Farbe. 
Krystallf., Schmelzp., Verh. am Licht, Léslkt., Zus. A. Eckert u. 
O. Halla. 1819. 

4, 5-Dibromstearinsiiure: Darst. durch Einw. von Br auf 4, 5-Olsiiure; Farbe, 
Krystallf., Verh. am Licht, Schmelzp., Zus. A. Eckert u. O. Halla. 
1822. 

2, 6-Dibrom-1, 4, 5, 8-tetraminoanthrachinon: Bildg. bei d. Einw. von sied. 
Dimcthylanilin auf 2, 6-Dibrom-4, 8-dinitro-1, 5-dinitraminoanthrachinon ; 
Reaktionsverlauf u.-zeitdauer, Lésikt., Farbenreaktionen, Farbe, Krystallf., 
Verh. b. Erhitz., Zus. A. Zinke. 1008—1010. 

Dicarbintetracarbons&ureathylester: Darst. durch Erhitzen von Brommalon- 
siureester in Benzollsg. mit wasserfr. KyCO, (623); Siedep., Uberfiihrg. 
durch alkohol, u, wasserig. NH, in Asparagindicarbonsauretetraathylester 
(624—625) u. durch reines verfliissigtes NHg in Asparagindicarbonsaure- 
tetramid (627—629). R. Scholl, K. Holdermann u. A. Langer. 
623 u. f. 

Dicarbintetracarbonsauretetraathylester: Einwirkg. von absolut. alkohol. 
NHg darauf u. Nachw., da$ bei gew. Temp. erst Asparagindicarbonsaure- 
tetraathylester und aus diesem Asparagindicarbonsauretetramid gebildet 
wird; Ausb. E. Philippi u. A. Uhl. 721 u. f. 

a, a-Dichloracetessigsaureathylester: Bildg. neben Jodbenzol bei d. Einw. v. 
Phenyljodidchlorid auf Acetessigsreathylester; Siedep., Zus. G. Sachs. 
1413— 1414. 


i, 4-Dichloranthrachinon: Gewinng. aus 0, m-Dichlorbenzoylbenzoesaure 
mittels konz. H,SO,; Schmelzp. G, Egerer u. H. Meyer. 90. 

2, 6-Dichloranthrachinon: Darst. aus p-Chlorbenzoyl-4-chlorbenzoesaure durch 
H,O-Abspaitg. mittels konz. HySO,, Eigsch., Schmelzp., Zus. G. Egerer 
u. H. Meyer. 87 u. 88. 

2, 7-Dichloranthrachinon: Annahme seiner Gegenwart neben 2, 6-Dichlor- 
anthrachinon in dem Wasserabspaltgsprod. aus p-Chlorbenzoyl-4-chlor- 
benzoesaure. G. Egerer u. H. Meyer. 87. 

1, 4-Dichloranthrachinon-$-sulfosaures Natrium: Uberfiihrg. in 1,4, 7-Trichlor- 
anthrachinon zu Identifiziergszwecken. St. Jaroschy. 3. 

p-Dichlorbenzol: Kondensation durch AICI, mit Phtalséure zu 0, m-Dichlor- 
benzoylbenzoesaure u. mit Chlorphtalséureanhydrid zu 0, m-Dichlor- 
benzoyl-4-chlorbenzoesaure. G. Egerer u. H..Meyer. 76, 89, u. 90. 


0, m-Dichlorbenzoylbenzoesaure: Darst. durch Kondensat. von Phtalsaure 
u. p-Dichlorbenzol mittels AlCl,, Krystallf., Schmelzp., Zus., Um- 
wandlg. durch konz. H,SO, in 1, 4-Dichloranthrachinon. G. Egerer u. 
H. Meyer. 89 u. 90. 
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o, m-Dichlorbenzoyl-4-chlorbenzoesaure: Darst. durch Kondensat. von 
4-Chlorphtalsaure (-anhydrid) u. p-Dichlorbenzol mittels AlClz, Schmelzp., 
Uberfiihrg. in den Pseudomethylester u. in 1, 4, 7-Trichloranthrachinon. 
G. Egerer u. H. Meyer. 90. 

o, m--Dichlorbenzoy1-4-chlorbenzoesaure-)-methylester: Gewinng. aus der 
Saure, Schmelzp. G. Egerer u. H. Meyer. 90. 

s-Dichlorhydrin: Uberfiihrg. durch Erhitz. mit entwissert. Na-Acetat im Rohr 
in a, y-Diacetin, Nachw., daB es mit Ag-Acetat sehr triige reagiert, Siedep. 
des reinen symetr. Dichlorhydrins. R. Wegscheideru. F. Zmerzlikar. 
1081. 

a, 8-Dichlorhydrinacetat: siehe a-Aceto-B, y-dichlorhydrin. 

1, 4-Dichlorphtalsaure: Gewinng. aus einem Gemisch der drei isomeren 
Dichlorphtalsauren, Kondens. ihres Anhydrides mit Chlorbenzol mittels 
AICI, zu Trichlorbenzoylbenzoesaure. St. Jaroschy. 1 u. 2. 

a, 8-Dichlorpropylacetat: siehe a-Aceto-8, y-dichlorhydrin. 

6, 6' (?)-Dichlor-3, 4, 3', 4'-tetramethoxy-1, 1'-biphenyl: Darst. durch Erhitz. 
von 5 (?)-Chlor-4-jodveratrol mit Kupferpulver, Farbe, Krystallf, 
Schmelzp., Ausb., Lésikt., Verh. geg. konz. H,SO,. Chr. Seer u. E. 
Kari. 636 u. 646, 647. 

2, 2'-Dicyanomethylbiphenyl: Darst. aus 2, 2'-Dibromomethylbiphenyl (217), 
Uberfiihrg. durch Erhitz. mit konz. HCI in 2, 2'-Biphenylendiessigsaure 
(218 u. 219). R. Weitzenboéck. 217—219. 

Di-p-, bezw. Di-m-dimethoxydibenzyl: Bildg. bei d. Einw- von p-, bezw. m- 
Methoxybenzylbromid auf C,H; MgCl, C,H; Mg Br, C,H; MgJ, #-Propyl- 
magnesiumbromid u. Diathylcarbinolmagnesiumjodid, bezw. CH; MgBr, 
Ausb., Schmelzp. Eigsch., Zus. (Dr. Bregant), Mol. Gew. E. Spiath. 
2003, 2004 u. 2007, bezw. 1998-1999. 

Di-y-dimethoxydiphenyl: Bildg. bei d. Einw. von CH,;MgJ auf p-Methoxy- 
benzylbromid, Schmelzp., Ausb., Zus. E. Spath. 2002. 


Diffusion: Angabe, daf Polonium nicht die Fahigkt. besitzt, durch tierische 
Blase oder Pergamentpapier zu diffundieren. F. Paneth. 401 u. 402. 
— Ermittlung der Diffusionsgeschwindigkeit von Colchicin gegen Wasser 
u. Vergleich mit der von Chlornatrium gegen Wasser; tabellar. Darst. d. 
erhaltenen Werte. S. Zeisel u. K. v. Stockert. 1330 u. 1331. 


Dihalogenhydrine: Nachw., da$ d. Einw. von Acetaten auf diese verschieden- 
artig verliuft: s-Dichlorhydrin mit wasserfr. Na-Acetat im Rohr erhitzt 
gibt a, y-Diacetin, 8-Dibromhydrin mit Na-Acetat, bezw. Ag-Acetat gibt 
versch. nicht naher unters. Prodd., jedoch nicht das erwartete a, 6-Diace- 
tin, das ebensowenig aus £-Dijodhydrin rein erhalt. wurde; bei letzt. 
Reakt. entst. neben viel Essigsdure ein Jodhydrinmonoacetat u. ein stark 
jodhdaltiges Diacetin. R. Wegscheideru. F. Zmerzlikar. 1081 bis 
1084. 

Dihydrocumarin: siehe Melilotsaureanhydrid. 

Diisoamyl: Bildg. bei d. Einw. v. Isoamylmagnesiumbromid auf Isoamylbromid 
u. auf p-Methoxybenzylbromid, Ausb., Siedep. E. Spath. 1981 u. 2006. 
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Diisooktyl: Bildg. bei d. Einw. von sek. Oktylbromid auf C.H;MgBr, auf 
n-Propylmagnesiumbromid u. auf sek. Propylmagnesiumchlorid., Ausb., 
Siedep., Mol-Gew. E. Spath. 1985 u. 1986. 

Dijodathan: Bildg. beim Dariiberleiten von Jodathyl iiber gliihenden 
Bimsstein u. Einleiten der hiebei gebildeten ungesatt. Kohlenwasserstoffe 
in Jodjodkaliumlésg. A. Klemenc. 911—912 u. 912 Anm. 1. 

8-Dijodhydrin: sicehe Dihalogenhydrine. 

Dijodratanhin: Darst. d. Einwkg. von Jod auf alkalische /-Ratanhinlsg.; 
Eigsch., Zersetzgsp., Zus. (Philippi). G Goldschmiedt. 661 u. 662. 

Dikaliumsalz der .... saure: siehe Kaliumsalz. 

3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaure: Darst. aus Dianisidin durch 
Diazotierg. in salzs. Lisg., Oberfiihrg. des Diazotierungsprd. ins Nitril u. 
Verseifg. dieses mit alkohol. Kali, Eigsch., Ausb., Uberfiihrg. in den Methy]1- 
ester u. Riickgewinng. daraus; Léslkt., Farbe, Krystallf., Schmelp., Zus., 
Uberfiihrg. ins K- u. Ag-Salz u. durch Kochen mit HBr od. HJ in die freie 
3, 3'-Dioxybiphenyl-4, 4'-dicarbonséure. M. Mudrovéic. 1419—1424. 

— Uberfiihrung durch Thionylchlorid in 3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 
4'-dicarbonsauredichlorid. Derselbe. 1427. 

3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaurediamid: Darst. aus d. entsprech. 
Dichlorid mit NHg, Krystallf., Léslkt., Zus., Schmelzp. M. Mudrovéic. 
1427 u. 1428. 

3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsauredichlorid: Darst. durch Kochen 
d. freien Athersiéure mit Thionylchlorid, Léslkt., Krystallf., Schmelzp., 
Zus., Uberfiihrg. ins Diamid und durch Kochen mit Benzol u. AICI, in 
4, 4'-Dibenzoyl-3, 3'-dioxybiphenyl. M. Mudrovéic. 1427 u. 1428. 

3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaéuredimethylester: Darst. durch 
Veresterg. d. Saéure mit CH,OH u. konz. HySO,. Eigsch., Krystallf., 
Schmelzp., Léslkt., Ausb., Zus., Uberfiihrg. durch Koch. mit HBr oder HJ 
in 3, 3'-Dioxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaure. M. Mudrovéic. 1420, 1423 
u. 1424, 

3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaurenitril: Darst. aus Dianisidin 
durch Diazotierg. dieses in HCI-Lésg. und Umwandlg. des Diazotiergs- 
prod. nach Sandmeyer ins Nitril, Eigsch., Léslkt., Ausb., Reinheit, 
Verseifg. zur Sure. M. Mudrovéié. 1419 bis 1420. 

Dimethylacetal des o-Jodphenylacetaldehyds: Darst., Siedep., Ausb., 
Eigsch., Geruch, Zus., Uberfiihrg. durch Erhitzen mit Kupferpulver in 
2, 2'-Biphenylendiacetaldehydtetramethylacetal. R. Weitzenbéck. 
199 u. 214. 

— des Phenylacetaldehyds: Bldg. neben dem Tetramethylacetal des 
2, 2'—Biphenylendiacetaldehyds beim Erhitzen von o-Jodphenylacetal- 
dehyd mit Kupferpulver, Eigsch., Siedep. Derslbe. 215. 

p-Dimethylaminobenzaldehyd: Nachw., da® dieser bei der Perkin’schen 
Reakt. durch Kondensat. mit Natriumacetat keine Zimtsaure, liefert u. 
da8 bei Verwendg. von Kaliumacetat Zimtsdurebildg. zwar erfolgt, 
jedoch in geringerem Masse, als bei Verwendg. von gewodhnl. Benzal- 
dehyd. H. Meyer u. R. Beer. 651 u. 652. 
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Dimethylanilin: Verwendg. als Reinigungsmittel fiir Thionylchlorid. H. Meyer 
u. K. Schlegl. 569 u. 569, Anm. 1. 

—  Einw. von sied. Dimethylanilin auf 2, 6-Dibrom-4, 8-dinitro-1, 5-dinitra- 
minoanthrachinon, wobei durch wiederholtes Umkrystall. 2, 6-Dibrom-1, 
4, 5, 8-tetraminoanthrachinon erhalten wurde; Reaktionsverlauf, A. Zinke. 
1008 bis 1010. 

s-Bis-Dimethylathylathan: Bildg. bei der Einw. v. n-Propylmagnesiumbromid 
auf tert. Amylchlorid; Ausb., Siedep. E. Spath. 1982. 

1, 1-Dimethylathylen: Bildg. bei d. Einw. v. C,H; MgBr auf tert. Butylbromid. 
E. Spath. 1990. 

Dimethylathylphenylmethan: Bildg. bei d. Einw. v. CH;MgBr auf Phenyl- 
methylathylmethylbromid; Ausb., Siedep. E. Spath. 2011. 

Dimethylathylpropylmethan: Bildg. bei d. Einw. v. #-Propylmagnesiumbromid 
auf tert. Amylchlorid, Ausb., Siedep., Mol. Gew. E. Spath. 1982. 

2, 2'-Dimethylbiphenyl: Bromierg. im Sonnenlicht zu 2, 2'-Dibromomethyl- 
biphenyl. R. Weitzenboéck. 217. 

1, 1'-Dimethylisatyd: Stammsubstanz des durch reduzierende Acetylierg. von 
i-Methylisatin erhaltenen Diacetyl-1, 1'-dimethylisatyds. M. Kohn u. 
A. Ostersetzer. 788 u. 789. Anm. 2, 

2, 3-Dimethylnonan: Bildg. bei d. Einw. v. sek. Propylmagnesiumchlorid auf 
sek. Oktylbromid, Ausb., Siedep. E. Spath. 1986. 

2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-saurelacton: Uberfiihrg. durch Einw. von 
Magnesiummethyljodid nach Grignard in 2, 4, 5-Trimethyl-hexan-2, 4, 
5-triol (1730 u. 1733) u. durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid in 
das Anhydrid des 5, 5-Diphenyl-2, 4-dimethylpentan-2, 4, 5-triols (1731 
bis 1732 u. 1735). M. Kohn. 1730 bis 1735. 

Dimethylphloroglucin: Uber die Kondensation dieses mit Furfurol u. mit 
l-Xylose unter d. Einfl. von konz. HCl. F. Wenzel. 1948 bis 1950. 

Dimethylsulfat: Verwendg. bei der Uberfiihrg. von Isatin in 1-Methylisatin u. 
dessen Bromsubstitutionsprodukte. M. Kohnu. A. Ostersetzer. 787 u.f. 

Dimethyltrimethylenbromid: siche Propan-1, 3-dibrom-2, 2-dimethyl. 

a, B'-Dimethylurethylpyridin: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Léslkt., 
Fluoreszenz der Mutterlauge; Zus. H. Meyer u. F. Staffen. 530. 

Dinaphtanthracen: Nachw. daf dies bei d. Redukt. von Diphtaloylbenzol durch 
Destillation mit Zinkstaub nicht entsteht. E. Philippi. 707 u. 712. 

lin-Dinaphtanthracendichinon: siehe Diphtaloylbenzol. 

Di-c-naphtoylbenzol: Darst. u. Eigsch. der 3 isomeren Di-a-naphtoylbenzole. 
Chr. Seer u. O. Dischendorfer. 1493 u. f. 

m-Di-a-naphtoylbenzol: Darst. d. Einw. von AlCl, auf ein Gemisch von Iso- 
phtalylchlorid u. Naphtalin, Ausb., Zus., Eigsch., Krystallf., Loslkt., Lésgs- 
farbe in konz. H,SO,. Chr. Seer u. O. Dischendorfer. 1498 u. 1499, 

o-Di-a-naphtoylbenzol: Darst. aus 2, 5-Di-a-naphtyl-3, 4-benzfurfuran durch 
Oxyd. mit Na,Cr,0,, Ausb., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Lislkt., 
Lésungsfarbe in konz. H,SO,, Uberfiihrg. mittels Hydrazinhydrat in 
1, 4-Di-a-naphtylphtalazin. Chr. Seer u. O. Dischendorfer. 1501 
bis 1502. 
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p-Di-a-naphtoylbenzol: Darst. d. Einw. von AICI, auf ein Gemisch v. 
Terephtalylchlorid u. Naphtalin; Eigsch., Ausb., Zus., Siedep., Krystallf., 
Schmelzp., Lésikt., Lésgsfarbe in konz. H,SO,. Chr. Seer u. 0. 
Dischendorfer. 1497 u. 1498. 

a, a-Dinaphtyl: Bildg. bei d. Einw. v. a-Naphtylmagnesiumbromid auf tert. 
Butylbromid ; Siedep.; Schmelzp. Zus. E. Sp ath. 2014. 

2, 5-Di-a-naphty!-3, 4-benzfurfuran: Darst. d. Einw. von a-Naphtylmagnesium- 
bromid auf a-Naphtylphenylcarbinol-o-carbonsaurelakton, Aussehen, 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Ausb., Zus., Lésikt., Farbe u. Fluoreszenz d. 
Lésgg.; Oxydat. m. Na, Cr.O,7 zu o-Di-a-naphtoylbenzol. Chr. Seer u. 
O. Dischendorfer. 1500 u. 1501. 

1, 4-Di-a-naphtyliphtalazin: Darst. aus o-Di-a-naphtoylbenzol u. Hydrazin- 
hydrat; Krystallf., Schmelzp., Zus., Léslkt. Chr. Seer u. O. Dischen- 
dorfer. 1502. 

Dinitrobenzoesaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmten Zeit beim 
Kochen mit Anilin aus der 2, 4 u. der 3, 5-Dinitrobenzoesaure abgespalt. 
CO, u. vergleichende Betrachtg. dieser u. anderer substituierter Benzoe- 
siuren hinsichtlich des Einflusses der Art, Zahi u. Stellung der Substitu- 
enten auf die Festigkt. der Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. Hemmel- 
mayr. 379 u. 387. 

Dinitro-3-resorcylsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt. Zeit 
beim Koch. mit H,O daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg. 
dieser u. anderer substituierter Benzoesauren hinsichtlich des Einflusses 
der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festigkt. der Bindg. der 
Carboxylgruppe. F. v. HemmelImayr. 378, 386 u. 387. 

Diopsid: Versuche zur Darst. von Chromdiopsid mit einem Gehalt an Cr, O, 
der gré®er ist als in den natiirl. Chromdiopsiden. C. Doelter. 
1108—1112. 

Diorthochlorbenzalisocinchomeronsauredihydrazid: Darst., Aussehen 
Léslkt., Schmelzp., Zus. H Meyer u. F. Staffen. 525. 

Di-ortho-dimethoxy-dibenzyl: Bildg. bei d. Einw. von p-Methoxybenzy}- 
bromid auf C, H;, MgCl, C, H; Mg Bru. C,H, Mg J; Ausb., Siedep., 
Schmelzp., Zus. E. Spath. 1996 u. 1997. 


Dioxindol: Darst. einiger Dioxindole durch Einw. magnesiumorgan. Verbdgen. 
auf Methylisatin. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 1745 u f. 


a, 8-Dioxyaldehyde: Uber ihre Kondensation mit Phloroglucin;  siehe 
P J y & 
Glycerinaldehyd. 


2, 3-Dioxybenzencarbonséure (1): siehe Brenzkatechin- o-carbonsiure. 
2, 5-Dioxybenzencarbonsaure (1): siche Gentisinsdure. 

2, 6-Dioxybenzencarbonsaure (1): siehe 7-Resorcylsdure. 

3, 4-Dioxybenzencarbonsaure (1): siehe Protokatechusdure. 

3, 5-Dioxybenzencarbonsaure (1): siche a-Resorcylsiaure. 


Dioxybenzoesauren: Einw. von konz. HNO, auf diese u. Nachweis, daé 


hierbei im allgem. die oxydierende Wirkg. tiber die nitrierende iiber- 
wiegt. F. v. Hemmelmayr. 811 u. f. 
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Dioxybiphenyldicarbonsauren: Darst. d. 3, 3'-Dioxybiphenyl-4, 4'-dicarbon- 
saure u. einiger Derivate derselb. M. Mudrovéié. 1419 u. f. 


3, 3'-Dioxybiphenyl- 4, 4'-dicarbonsaure: Darst. iiber ihre Methylathersaure 
bezw. ihren Atherester durch Kochen mit HBr od. HJ; Farbe, Aussehen, 
Lésikt., Farbenreaktion mit Fe Cl; Schmelzp., Verh. beim Erhitz., Zus. 
Verh. gegen Thionylchlorid beim Kochen, Veresterg. mit CH, OH u. 
H, SO, zum Dimethylester. M. Mudrovéié. 1419 u. 1425. 


3, 3'-Dioxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsauredimethylester: Darst. durch Ver- 
esterg. d. Saéure mit CH, OH u. H,SO,, Krystallf., Loslk., Schmelzp., 
Zus. Uberfiihrg. durch Kochen mit Essigsaiureanhydrid u. wasserfr. Na- 
Acetat in 3, 3'-Diacetoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonséiuredimethylester. 
M. Mudrovéic. 1425—1426. 


4, 4'-Dioxy-3, 3'-dimethoxy- 1, 1'- dianthrachinonyl: Darst. durch Erhitzen 
von 3, 4, 3’ 4'-Tetramethoxy- 1, 1’-dianthrachinonyl mit Al Clg; Ausb., 
Farbe, Krystallf., Verh. beim Erhitz., Zus., Loéslkt., Farbenreaktionen, 
Farbungsvermégen, Verh. geg. konz. H,SO,. Chr. Seer u. E. Karl. 
633, 643 u. 644. 


Dioxymethylxanthydrol: Darst. durch Einwirk. von CHg MgJ auf Euxanthon; 
Fairbg. der Lésg., Verh. gegen Reagenzien u. hierbei auftretende 
Farbg.; Ausb., Verh. b. Erhitz. Schmelz.-, bezw. Zersetzgp., Struktur, 
Krystallbenzol, Zus., Uberfiihrung ins Chlorhydrat. E. Zerner u. 
C. v. Léti. 990—992. 


Dioxymethylxanthydrolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Dioxy- 
methylxanthydrols. 


Dioxyphenylxanthydrol: Bildg. u. Darst. aus Euxanthon durch Einw. von 
C,H, Mg Br.; Abhangigkt. der Farbe d. Lésg. hierbei von der Temp. ; 
Ausb., Farbe, Léslkt., Schmelzp. Lisgsfarbe in KOH, Zus.; Uberfiihrg. 
ins Chlorhydrat und in den Athylither zum Zwecke der Identifizierg. 
mit einem von Aickelin erhaltenen Produkt. E. Zerner u. v. Loti. 
983 u. 986—988. 

Dioxyphenylxanthydrolathylather: Darst. aus dem Chlorhydrat; Schmelzp., 
Identifizierg. mit einem von Aickelin dargestellten Priparat. 
E. Zerner u. C. v. Loti. 987 u. 988. 


Dioxyphenylxanthydrolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Dioxy- 
phenylxanthydrols. 

p-Dioxyphtalimid: Darst. durch Erwarmen von Cyangentisinsauremethylester 
mit konz. H,SO,; Ausb., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Krystallwasser- 
gehalt, Zus.; Léslkt., Fluoreszenz, Uberfiihrg. ins Bleisalz. K. Brunner. 
922 u. 923. 

p-Dioxyphtalsaure: Bildg. beim Erhitzen von Cyangentisinséuremethylester 
mit konz. KOH; Ausb., Farbe, Krystallf., Loslkt., Fluoreszenz, Verh. 
gegen Reagenzien; Schmelzp. Zus., Uberfiihrung ins Bleisalz u. in ihr 
Anhydrid. K. Brunner. 924—926. 
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p-Dioxyphtalsaureanhydrid: Darst. durch Sublimation der freien Saure beim 
Erhitzen im Vacuum; Léslkt. Farbe, Krystallf., Schmelzp., Hygros- 
kopizitat, Zus.; Uberfiihrung ins Diacetat. K. Brunner. 926 u. 927. 


1, 6-Dioxypyren: Darst. aus 2, 2’-Biphenylendiessigsaure durch Kondensat. 
mittels Chlorzink, bezw. aus dem Chlorid der Saure mittels Al Cl, ; 
Ausb., Zus., Léslkt., Farbe, Fluoreszenz, Verh. b. Erhitz.; Redukt. durch 
Zinkstaubdestillation, bezw. durch Erhitzen mit HJ u. P zu Pyren. 
R. Weitzenbéck. 203 u. 219—223. 


Dioxystearinsaure: Abscheidg. als Oxydationsprod. der Olsaure aus dem mit 
alkal. Permanganat oxydierten Gemisch der aus d. Erdnu6$6l gewonnenen 
ungesitt. Siuren. H. Meyer u. R. Beer. 1207—1208. 


Diphenaldehyd: Abscheidg. aus seinem Dianil; Krystallf., Schmelzp., 
Oxydation zu Diphensaure (207); Uberfiihrg. d. Kochen mit Natrium- 
acetat u. Essigsaureanhydrid in 2, 2'-Biphenylendiacrylsadure (198 u.208) ; 
daneben entsteht das Lacton der Biphenylen-2-carbinol-2'-carbonsaure 
(209). R. Weitzenbéck. 198 u. 207—209. 


Diphensaure: Darst. aus d. Aldehyd durch Oxydation mit alkal. K Mn 0O,; 
Schmeizp. R. Weitzenbéck. 207. 

Diphenyl: Bildg. dieses neben Formaldehydbenzylhydrazon (?) bei d. Einw. v. 
Benzylmagnesiumchlorid auf Diazomethan; Schmelzp., Zus. E. Zerner. 
1629. 

— Bildg. bei d. Einw. v. Phenylmagnesiumbromid, bezw. -jodid auf 
Isobutylbromid, tert. Butylbromid, y-Brompentan, 7-Jodpentan u. Brom- 
benzol; Ausb., Schmelzp, E. Spath. 1989—1991. 

Diphenylbrommethan: Einw. von CH, Mg Br, C,H, Mg Br u. C,H; MgJ 
darauf in d. Warme unter Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. Spath, 
2011 u. 2012. 

1, 2-Diphenylbutan: Bildg. bei d. Einw. von C,H; Mg Br auf Benzylchlorid; 
Siedep., Zus., Mol. Gew. E. Spath. 1994. 

5, 5-Diphenyl-2, 4-dimethylpentan-4-amino-2, 5-diol: Bildg. bei d. Einw. 
von Magnesiumphenylbromid auf 2, 4-Dimethylpentan-2-amino-4-ol-1- 
saurelacton; Eigsch., Uberfiihrg. mittels maSig konz. Hy SO, in die kryst. 
Anhydrobase Cyg Hos ON, Zus., Krystallf., Schmelzp. Léskt. der letzteren. 
M. Kohn. 1733, 1738 u. 1739. 

5, 5-Diphenyl-2, 4-dimethylpentan-2, 4, 5-triol: Bildg. seines Anhydrids 
durch Einw. v. Phenylmagnesiumbromid auf 2, 4-Dimethylpentan-2, 4- 
diol-1-saéurelacton; Eigsch., Siedep., Léslkt., Schmelzp., Zus. M. Kohn. 
1731, 1732 u. 1735. 

a, 8-Diphenyl-c, 8-di-2-oxynaphtoesadure-3-methylesterathan: Darst. durch 
Einw. von metall. Na auf 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester ; 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Ausb., Farbenreaktionen; Zus. L. Roslav. 
1505. 

— Bildg. neben 1-Hydroxybenzyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3 bei d- 
Einw. v. Alkalien oder Saéuren auf 1-Benzyl-2-oxynaphtoesaure-3-methyl- 
esterpyridiniumchlorid; Identifizierg., Zus. Mol. Gew. Derselbe. 1516. 
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;, 8-Diphenylhexan: Bildg. bei d. Einw. v. C,H; Mg Br auf a-Brom-a-phenyl- 
propan; Schmelzp., Zus. E. Spath. 2010. 
Diphenyloxyacetaldehydphenylhydrazon: Bildg. bei d. Einw. v. Phenyl- 
magnesiumbromid auf Diazoessigester; Krystallf., Schmelzp., Farben- 
reaktionen, Léslkt., Ausb., Zus. Einw. von verd. Hj SO, darauf unter 
Bildg. eines roten AnhydrokGrpers Cy) Hyg No. E. Zerner. 1613—1615, 
1624— 1627. 
Diphtaloylbenzol: Angabe, da bei seiner Redukt. durch Destill. mit Zinkstaub 
wohl nicht Dinaphtanthracen, sondern ein Kérper Cy9H,.0O,4 gebildet 
wird, der auch beim Verkiipen von Diphtaloylbenzol mit alkal. Hydro- 
sulfit u. Einleiten v. Luft in die Kiipe entsteht und der wahrscheinl. 
die Struktur eines lin-Phtaloyloxyanthranols besitzt; Reduktion mit 
HJ + P fiibrt zu einem Kohlenwasserstoff C3. Hy = Hexahydrodinaphtan- 
thracen (?). E. Philippi. 706—708, 712 u. 713. 


Dipikrat des Dithiobrenzcatechins: Darst. aus d. Dithiol mit Pikryl- 
chlorid; Farbe, Schmelzp., Léslkt. Zus. (Dr. Lieb). J. Pollak. 1681 u. 
1682. 

Dispersitatsgrad von Kolloiden: Ober die Anderung der Teilchengréfe von 
Kolloiden u. ihren Zusammenhang mit der Adsorptionsfahigkeit und mit 
der elektr. Leitfahigkt. in Lésgg. solcher Salze, die zeitliche Hydrolyse 
erleiden u. hierbei in Kolloid u. Elektrolyt zerfallen. C. L. Wagner 
100 u. ff. 

Distearinsaure-Palmitinsaureglycerid: siehe B-Palmitodistearin. 

Disulfiddistearinsaure: Darst. durch Oxydat. der Merkaptanostearinsdure mit 
alkohol. Jodlésg.; Léslk., Farbe, Krystallf., Schmelzp., K-Salz. 
A. Eckert u. O. Halla. 1812. 


Dithiobrenzcatechin: Darst. durch Redukt. von o-Benzoldisulfochlorid mit Sn 
u. konz. H Cl; Bildg. einerroten Sn-Verbdg. des Dithiobrenzcatechins hier- 
bei als Nebenprod.; Geruch, Schmelzp., Erstarrgsp., Siedep., Léslkt., Zus. 
(Dr. Lieb) (1676 u. 1677); Verh. geg. mit SnCl, gebeizte Baumwolle 
(1678); Ausb., Oxydierbarkt. (1679 u. 1680); Kondensation mit Mono- 
chloressigsdure (1680); Uberfiihrg. ins Diacetylprod., in d. Dimethyl- 
ather (1681) u. in ein Dipikrylderivat (1681 u. 1682). J. Pollak. 
1676 u. f. 

— Nachw. seiner trotz des gleichen Schmelzp. mit Dithioresorcin be- 
stehenden Verschiedenheit von diesem durch Vergleich der Konden- 
sationsprodd. beider Verbdgg. mit Monochloressigsaure. Derselbe. 
1682 u. 1683. 

Dithiobrenzcatechindiacetat: Darst. Aussehen, Schmelzp., Léslkt. Zus. 
(Dr. Lieb). J. Pollak. 1681. 

Dithiobrenzcatechindimethylather: Darst. aus d. Dithiol mit Dimethylsulfat; 
Eigsch. Zus. J. Pollak. 1681. 

Dithioresorcin: Nachw. seiner Verschiedenht. von Dithiobrenzcatechin (aus 


o-Benzoldisulfochlorid durch Reduktion mit Sn u. konz. HCl) durch 
Vergleich der Methylaither u. der Kondensationsprodd. mit Monochlor- 
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essigsaure der beiden Dithiole; Darst. des Kondensationsprodkt. des 
Dithioresorcins mit Monochloressigsaure ; Eigsch., Schmelzp., Léslkt. u. 
Zus. (Dr. Lieb) des letzteren. J. Pollak. 1682 u. 1683. 

Di-p-toluylbenzoldicarbonsauren: Bildg. der beiden Isomeren 1, 5-Di-p-toluy]-2. 
4-benzoldicarbonsaure u. 1, 4-Di-p-toluyl-2, 5-benzoldicarbonsaure 
durch Kondensation von Pyromellitsdéureanhydrid u. Toluol mittels 
Al Cl; Lésikt., Struktur, Angabe, da$ Ringschlu6 durch Abspaltg. v. H, O 
nicht erfolgt; Schmelzp.. bezw. Verh. b. Erhitz., Zus., Redukt. der 1, 5- 
Di-p-toluyl-2, 4-benzoldicarbonsaure iiber das Lakton zur entspr. 1, 5- 
Di-p-tolyi-2, 4-benzoldicarbonsaure. E. Philippi. 708—709 u. 713-715. 

1, 5-Di-p-tolyl-2, 4-benzoldicarbonsaure: Bildg. in gering. Menge neben dem 
Lakton Cy,H,, O, bei d. Redukt. der 1, 5-Di-p-toluyl-2, 4-benzol- 
dicarbonsaure mittels Zinkstaub u. Kupfer in alkal. Lsg., bezw. mittels 
Jodwasserstoff u. Phosphor; Trenng. vom Lakton; Schmelzp., Zus. 
E. Philippi. 709—710, 714 u. 715. 

Divanillidenisocinchomeronsauredihydrazid: Darst., Schmelzp., Léslkt., 
Farbe, Krystallf. Eigsch., Zus. Halochromieerscheing. H. Meyer u. 
F. Staffen. 526 u. 527. 

Diveratryl: siehe 3, 4, 3’, 4’-Tetramethoxy-1, 1'-biphenyl. 

Dokosylalkohol: Darst. durch Redukt. von Behensadureamid mittels Na in 
Amyla'kohol; Schmelzp., Ausb. u. Verbessergsméglichkt. derselben; 
Uberfiihrg. in Dokosyljodid. H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 
1129 u. 1130. 

Dokosyljodid: Darst. aus Dokosylalkohol, HJ u. Phosphor in Eisessiglésg.; 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. (1130 u. 1131); Uberfhrg. mittels der 
Na-Malonestersynthese in norm. Tetrakosansre. (1133). H. Meyer. 
L. Brod u. W. Soyka, 1130, 1131 u. 1133. 

Dokosylmalonsaure: Bildg. als Zwischenprod. bei der Na-malonestersynthese 
der normal. Tetrakosansaéure vom Dokosyljodid ausgehend. H. Meyer, 
L. Brod u. W. Soyka. 1133. 

Dotriacontan: Abscheidg. aus Candelillawachs; Schmelzp., Zus., Siedep., 
Identifizierg. dieses Prod. mit synthet. aus Cetyljodid mittels Na 
erhaltenem Dotriacontan. H. Meyer u. W. Soyka. 1163 u. 1165. 

— Bildg. bei d. Einw. v. CH, Mg/J auf Cetyljodid; Schmelzp. E. Spath. 
1987, 

Drehungsvermigen: Nachw., daf die durchdringende Radiumstrahlg. auch in 
sterilisierten Rohrzuckerlésgg. eine Abnahme des Drehungsvermégens 
bewirkt; quantit. Bestg. derselben u. Nachw., daS ihre Geschwindigkt. 
geringer ist als in nicht sterilisierten Lésgg. A. Kailan. 359—364. 

— Nachw., daf das opt. Drehgsverm. einer norm. wéasserig. Trauben- 
zuckerlésg. sich unter d. Einflu6 d. durchdring. Ra-Strahlg. nicht andert ; 
Anfuhrg. dieser Beobachtg. als Beweis dafiir, daB die diesbeziigl. bei 
Rohbrzuckerlésg. beobacht. Abnahmen auf Inversion durch die H--lonen 
der dort in d. Ra-Strahlg. gebild. Saure zuriickzuftihren sind. 
Derselbe. 1269—1273. 

Durchdringende Radiumstrahiung: siehe Radiumstrahlen. 
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E. 


Echtponceau B: Zus.; Bestimmg. seines Reinheitsgrades durch Titration mit 
Titantrichloridlsg. nach Knecht u. mit Methylenblaulsg. nach Pelet 
(264 u. 265); vergleichende Untersuchg. der Brauchbkt. dieser beiden 
u. d. kolorimetrischen Methode zur Bestimmg. der Flotte dieses Farb- 
stoffes u. seiner auf Seide fixierten Menge (274-u. 275). H. Salvaterra. 
264 u. 274. 

Echtschariach PX: Zus.; Bestimmg. seines Reinheitsgrades durch Titration 
mit Titantrichloridlsg. nach Knecht (266); Vergleichende Untersuchg. 
der Brauchbarkt. dieser u. der kolorimetrischen Methode zur Bestimmg. 
der Flotte dieses Farbstoffes u. seiner auf Seide fixierten Menge (276). 
H. Salvaterra. 266 u. 276. 

Eisen: Uber die elektrolyt. Darst. einer Eisen-Nickellegierg.; siehe Ferri- 
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sulfat. 

Eisenacetat: Verwendg. seiner Lésg. zum Studium der Zeitlichen Hydrolyse, 
wobei aus Lisgg., die auSer Essigsdure keinen anderen Elektrolyten 
enthalten, keine Ausscheidg. erfolgt, wohl aber bei Anwesht. fremder 
Elektrolyte, z. B. nach K,SO,-Zusatz; Leitvermég. der Lésg. bei An- u. 
Abwesenheit fremder Elektrolyte. C. L. Wagner. 166—169. | 

Eisenammoniumalaun: Verwendg. verschied. konzentr. Lésgg. zum Studium 
d. zeitl Hydrolyse; Nachw., da8 hierbei d. elektr. Leitvermég. der 
Lisgg. keine »Verziégerungserscheinungen< aufweist, daB sich stets 
ein gelbbrauner Niederschlag ausscheidet u. die Lésg. klar, bezw. 
farblos wird und da8 auch hiernach das Leitvermég. der Lésg. noch 
ansteigt (103—110); Nachweis, da8 nach Zusatz von Agar-Agar 
oder Gelatine kein Niederschlag ausfallt u. das elektr. Leitvermég. sich 
kaum dndert (112—127). C. L. Wagner. 103—127. 

Eisenchlorid: Verwendg. verschied. konzentr. Lésgg. zum Studium der zeitl. 
Hydrolyse; Nachweis, da$ hierbei das elektr. Leitverm6gen unmittelbar 
nach der Verdiinng. » Verzégerungserscheinungen« aufweist, die durch 
Anwesenheit von dispersitatsvermindernden SOj'-Jonen abgekiirzt 
werden; Verzégerg. der zeitl. Hydrolyse durch Zusatz von Agar-Agar 
u. Gelatine als Schutzkolloid; Nachweis, daf reine FeCl,-Lsgg. nach 
erfolgter Hydrolyse kiar bleiben, wahrend sie durch SO,"-Jonen von 
einer bestimmten Konzentration an ausgeflockt werden; Verfolgg. des 
optischen Verhaltens im Ultramikroskop u. Nachweis, da8 im Verlaufe 
der zeitl, Hydrolyse eine sukzessive Verminderg. der Teilchenzahl, 
folglich auch eine solche der adsorbierenden Flache des kolloidalen 
Eisenhydroxyds stattfindet. C. L. Wagner. 129—166 u. 933—942. 

—  siehe auch Ferrichlorid. 
—  siehe auch Farbenreaktionen. 

Eisenhydroxyd: Beobachtg., da6 ein durch Fallg. von kalter FeCl,-Lsg. mit 
NH, erhaltenes Fe(OH), nicht vollstandig von adsorbiertem u. okklu- 
diertem NHg befreit werden kann. C. L. Wagner. 111. 
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Eisenhydroxyd: Ultramikroskopisch gefiihrt. Nachw., da8 im Verlaufe der zeit!. 
Hydrolyse von FeCl,-Lisg. eine sukzessive Verminderg. der Teilchenzah! 
des kolloidalen Eisenhydroxyds, somit auch eine Abnahme seiner adsor- 
bierenden Fliache stattfindet. Derselbe. 934 u. f. 

Eisen-Nickel-Legierungen: siehe Le gierungen. 

Eisenquelle von Bad Ratzes: Abklingungskurve ihrer induzierten Aktivitiit. 
M. Bamberger u. K. Kriise. 421. 

Eisessig: siehe Essigsaure. 

Elektrolyse: Beobachtg u. Registrierg. period. Erscheingg. (Stromstirke- 
andergg.) bei der Elektrolyse; siehe: Periodische Erscheinungen. 

— Angabe des fiir die H-Entwicklung u. die Metallabscheidg. aus einem 
Metallsalzelektrolyt. notwend. Potentiales; Bedingg. zur gleichzeit. 
elektrolyt. Abscheidg. zweier Metalle aus einer Liésg. R. Kremann, 
C. Th. Suchy u. R. Maas. 1758—1761. 

— Uber elektrolyt. Abscheidg. von Legiergg., besond. von Nickeleisen- 
legiergg. bei gew. Temp. aus _ Ejisen-Nickelsulfatlésg. ohne u. mit 
Zusatzen von Kaliumoxalat, H,SO, u. Zitronensdure. Dieselben. 
1757 u. f.; siehe auch Legierungen. 

Elektrolytisches Thermoelement: siche Thérmoelement. 

Elektromotorische Kraft: Messg. dieser in einig. elektrolyt. Thermoelementer 
u. Nachw., daB sie in diesen von der Temperatur u. von der Konzen- 
tration abhangt. R. Kremannn u. F. Noss. 19 u. f. 


Elemente: Nachweis, da8 sich Soddy’s Ansicht von dem gleichen chem. Ver- 
halten verschied. Elemente u. von ihrer gegenseitig. Vertretbarkt. auch 
auf elektrochem. Gebiete bewahrt. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 
1594 u. f; siehe auch Zersetzungsspannung u. Radioele- 
mente. 

Enstatit: siche Magnesiummetasilikat. 


Erdalkaliacetate: Nachw., daB das Leitvermég. dieser in Essigsre. mit dem 
Atomgew. des Kations steigt u. ferner, daf das Aquivalentleitungs- 
vermég. ein Minimum u. ein Maximum aufweist und daf in dem 
dazwisch. lieg. Konzentrationsgebiet das Aquivalentleitv. mit steigender 
Verdiinng. abnimmt; tabellar. u. kurvenmaSige Darst. dieser Werte u. 
Hinweis auf das analoge Verhalten d. Alkaliacetate. K. Hopfgartner. 
1320—1324. 


Erdalkalien: Uber eine neuartige, durch die Wasserstoffflamme hervorgerufene 
Luminiszenz an Erdkali-, besonders Calciumpraparaten, welche Wismut 
oder Mangan ecnthalten, sowie iiber den Nachweis von Spuren der 
letzteren. J. Donau. 949 u. f. 

— Uber einige neue Verbindgg. von N u. H mit diesen; Nachw., da die 
Neigg. d. Erdalkalimetalle, sich mit N u. H zu verbinden, mit steigend. 
At. Gew. wachst u. daS umgekehrt die Anlagergsfabgkt. ihrer Nitride 
fir H mit steigend. At. Gew. abnimmt. F. W: Dafert u. R. Miklauz. 
1685 u. f. 
Erdalkalijodide: siehe auch — jodid. 
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Erdalkalijodide: Uber den Einflu8 der durchdringend. Ra-Strahlen auf diese; 


Nachweis, da8 die dadurch erfolgende Zersetzg. der Alkali- u. Erdalkali- 
jodide in neutral. u. salzs. Lésg. im allgem. gleichartig verlauft. 
A. Kailan. 1245 u. f. 


Erdnu8$6l: siehe auch Arachis hypogia. 


Zusammenstellg. der alteren Literatur iiber das Arachisél; Nachw., daB8 
beide Arten desselb. (Arachisél und Arachismargarine) gleiche Zus. haben 
u. neben Lignocerinsaéure u. Arachinsaiure Palmitinsdure, aber keine 
Stearinsaéure, von unges. Sduren, Olsduren u. Linolsiuren, aber keine 
Hypogaasaure enthalten; Verseifg. des Arachisstearins, bezw. -dles mit 
Lithiumoxyd u. Zersetzg. der Lithiumsalze mit konz. HCI unter Abscheidg. 
u. Trennung der Fettsaéuren; Schmelzp., Menge, Trenng. u. Identifizierg. 
der letzteren sowie der ungesattigten Sduren. H. Meyer u. R. Beer. 
1195 u. f. 


Ergosterin: Nachweis des Vork. von Ergosterinen im Pilze Armillaria mellea 


Vahl. J. Zeliner. 322 u. 323. 

Abscheidg. von K6rpern der Ergosteringruppe aus den 4dtherlésl. Ver- 
seifgsprodd. des aus den Pilzen Lactarius piperatus L. u. Pholiota 
squarrosa Miill. gewonnenen Fettes; Ausb.; Eigsch.; Schmelzp. Der- 
selbe. 824 u. 329. 

Abscheidg. eines Gemisches ergosterinartig. Stoffe aus dem unverseifb. 
Anteil des aus dem Pilz Polyporus betulinus Fr. mittels Petrolather 
extrahierten Fettes; Léslkt; Krystallf.; Schmelzp.; opt. Drehgsvermég. 
Derselbe. 331. 


Essigsaure: Uber den Ersatz von Essigsaureanbydrid durch Eisessig bei der 


Perkin’schen Reaktion u. Nachw., da8 die Ausb. an Sadure unter 
Umstianden hierdurch verbessert wird. H. Meyer u. R. Beer. 655 
u. 656. 

Angabe eines neu berechneten x-Wertes der Boedecker’schen Ver- 
teilgsformel fiir diese Saure. G. v. Georgievics. 737. 

Bildg. als Nebenprod. bei d. Oxydation des Colchicins mit H,Cr,0; u. 
verd. H,SO, zu Oxycolchicin; desgleichen beim Kochen von Oxy- 
colchicin mit Kalilauge. S. Zeisel u. A. Friedrich. 1182—1186. 
Bestimmg. der Sauremenge, die in einem gemessenen Zeitabschnitt 
durch ultraviolette Strahlen in wasserig. Lisg. zersetzt wird. A. Kailan. 
1217 u. f. 

Nachw. ihrer Bildg. neben Acetaldehyd in Athylalkohol unter d. Einfl. 
d. durchdring. Ra-Strahlen; Ermittlg. d. gebild. Menge. Derselbe. 
1274—1282. 


Essigsaureanhydrid: Nachweis, da$ dessen Gegenwart fiir das Gelingen der 


Perkin’schen Reaktion im allgem. nicht notwendig ist und daf dessen 
Ersatz durch das Saurehydrat die Ausb. unter Umstanden verbessert. 
H. Meyer u. R. Beer. 653—657. 


¢-Ester: siche Pseudoester. 
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Euklas: Wahrscheinl. Bildg. desselb. bei d. Versuch seiner Synthese durch 
Zusammenschmelzen von Berylliumcarbonat, Tonerde, SiO, u. NaF: 
Krystallf. u. opt. Eigsch. (Dr. Michel). C. Doelter. 1098. 

Euphorbia antisiphylitica: Uber das aus dieser Pflanze gewonnene Wachs; 
siehe Candelillawachs. 

Euxanthon: Uberfiihrg. durch Einw. von CgH,MgBr in Dioxyphenylxanthydrol; 
Nachw., da$ das Euxanthon auch hier nicht in seiner orthochinoiden, 
sondern in seiner normalen benzoiden Form in Reaktion tritt; iiber die 
Farbe des Euxanthons u. dessen Strukir. C. Zerner u.C. v. Loti. 
981 u. f. 

—  Uberfiihrg. mittels CH3;MgJ nach Grignard in Dioxymethylxant- 
hydrol. Dieselben. 990. 

Euxanthondimethylather: Redukt. mittels Natriumamalgam zum Carbinol; 
Farbe, Krystailf., Schmelizp., Léslkt. Verh. gegen Reagenzien u. Zus. 
des Reduktionsprod. E. Zerner u. C. v. Loti. 985 u. 993. 

Euxanthon-1-methylather: Uberfiihrg. durch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid nach Grignard in _ 1 - Methoxy - 7 - oxyphenylxanthydrol. 
E. Zerner u. C. v. Loti. 990. 

— Reduktion mittels Natriumamalgam; Schmelzp., Farbe u. Konstitution 
des Reduktionsprod. Dieselben. 985 u. 986 u. 993 u. 994. 

Euxanthon-7-methylather: Uberfiihrg. durch Einw. von C,H,MgBr nach 
Grignard in 7-Methoxy-1l-oxyphenylxanthydrol. E. Zerner u. C. v. 
L6ti. 988. 

— Reduktion mittels Natriumamalgam; Eigsch. u. Struktur des Reduktions- 
produktes. Dieselben. 992 u. 993. 
Exobasidium Vaccinii Woron: siehe Pilze, Pilzgallen. 


F. 


Fallen kleiner Substanzmengen: siehe Mikroanalyse. 

Farbe: Angabe, da d. Farbe der Radiumsalze von d. Temp., bei der die Salze 
getrock. wurd., beeinfluét wird. O. HGnigschmid. 289. 

— Angabe, daf d. Farbe des Euxanthons u. seiner Derivate an das zur 
Carbonylgruppe orthostand. Hydroxyl gebunden ist. E. Zerner u. C. v. 
Loti. 981 u. 982. 

— Beisp. f. d. Abhanggkt. d. Lisungsfarbe eines Stoffes (1-Chloranisyl-2- 
oxynaphtoesduremethylester-3 in Benzol+-AgsSO,) von d. Temp. 
F. Weishut. 1550. 

Farbciwei6 : siche Chromoproteid. 

Farbenreaktionen: Eintreten solcher bei der Einwirkg. von konz. H,SO, auf 
aromat. Ketonsiureester u. -pseudoester u. darauf begriindete Unter- 
scheidungsmiglichkeit beider. G. Egerer u. H. Meyer. 70, 73, 85 u. 
88 u. St. Jaroschy. 3—5. 

— Beschreibg. solcher, die bei der Untersuchg. des blauen Farbstoffes 
von Crenilabrus pavo beobachtet wurden. R. v. Zeynek. 536 u. f. 
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Farbenreaktionen: Eintreten solcher bei der Behandlg. des Blaufarbstoffes von 
Rhizostoma Cuvieri mit verschiedenen Reagentien. R. v. Zeynek. 
611 u. f. 


—  Beobachtg. einer griinen beim Versetzen des Reaktionsprod. der Ein- 
‘wirkg. von konz. HCl auf Oxycolchicin mit Ferrichloridlésg. S. Zeisel 
u. A. Friedrich. 1185. 

— <Angabe solcher, die bei Behandlg. von verschied. Kondensations- 
produkten des 2, 3-Oxynaphtoesiuremethylesters mit den  verschie- 
densten, Farbenreaktionen bewirkenden Reagentien beobachtet wurden. 
L. Roslav, 1505 u. f.; M. Rebek, 1523 u. f.; F. Weishut, 1549 u. f.; 
J. Seib, 1568 u. f. . 

Farbstoff C,.HygNoCl/SO,|Na: Darst. aus diazotiertem o-, m- u. p-Chloranilin 
durch Kuppelg. mit 8-Naphtol-8-sulfosaure in Sodalésg., bezw. Natrium- 
acetatlésg. Farbe; Ausb.; Struktur; Léslkt.; Zus. S. Weber. 245, 
246 u. 252. 

— C,,H, NoBr[SO,JNa: Darst. aus diazotiertem o-, m- u. p-Bromanilin 
durch Kuppelg. mit B-Naphtol-8-sulfosaéure in Sodalisg.; Farbe; Ausb.; 
Struktur; Léslkt.; Zus. Derselbe. 246 u. 247. 

— C,gH,)N.J[SO,]Na: Darst. aus diazotiertem o-, m- u. p-Jodanilin durch 
Kuppelg. mit §-Naphtol-8-sulfosdure in Sodalésg.; Farbe; Ausb.; 
Struktur; Léslkt.; Zus. Derselbe. 247 u. 248. 

— CygH,,No[SO,)Na: Darst. aus diazotiertem Anilin durch Kuppelg. mit 
8-Naphtol-8-sulfosaure in Sodaliésg.; Zus. Derselbe. 248. 

— Cy,HgN,Ci[S,O;/Nag: Darst. aus diazotiertem o-, m- u. p-Chloranilin 
durch Kuppelg. mit a-Naphtol-2, 8-disulfosdure in Sodalisg.; Farbe; 
Ausb.; Léslkt.; Zus. Derselbe. 248 u. 249. 

— Cy,gHgN,Br[S,0;]Nag: Darst. aus diazotiertem o-, m- u. p-Bromanilin 
durch Kuppelg. mit a-Naphtol-2, 8-disulfosaure in Sodalésg.; Farbe; 
Zus. Derselbe. 248 u. 249. 

— CygHgNoJ[S,0;)Na,: Darst. aus diazotiertem o-, m- u. p-Jodanilin durch 
Kuppelg. mit a-Naphtol-2, 8-disulfoséure in Sodalésg.; Farbe; Zus. 
Derselbe. 248 u. 249. 

— CygHygNe[S,07|Naq: Darst. aus diazotiertem Anilin durch Kuppelg. mit 
a-Naphtol-2, 8-disulfosdiure; Zus. Derselbe. 250. 

— C,.Hy,NgBr[SO,]Na: Darst. durch Kuppelg. von m- u. p-Bromanilin 
mit a,-Amido-{,-Naphtol-{.-sulfosdure; Farbe; Lisikt.; Zus. Der- 
selbe. 250. 

— CygH,N,{/SO,])Na: Darst. durch Kuppelg. von Anilin mit a,-Amido-2 Py” 
Naphtol-f,-sulfosiure; Farbe; Liésikt. Derselbe. 250. 

— Cy ,HaN,Bre'SO,JNa: Darst. durch Kuppelg. von diazotiertem 1, 2, 
4-Dibromanilin mit §-Naphtol-8-sulfosdéure; Ausb.; Léslkt. Der- 
selbe. 251. 

— C,gHgNgBro[Sg07]Nag: Darst. durch Kuppelg. von diazotiertem 1, 2 
4-Dibromanilin mit a-Naphtol-2, 8-disulfosaure; Ausb.; Lésikt. Der- 
selbe. 251. 
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Farbstoff C,,H; yN3Bre{SO,|Na: Darst. durch Kuppelg. von diazotiertem 1, 2, 
4-Dibromanilin mit a,-Amido-f,-Naphtol-8,-sulfoséure; Ausb.; Léslkt. 
Derselbe. 251. 

— Uber den blauen Farbstoff aus den Flossen des Crenilabrus pavo; 
Vork.; Reindarst. ; Eigsch.; Charakterisierg. seiner opt. Qualitaten durch 
spektrophotometrische Aufnahme_ seines Lichtabsorptionsvermégens; 
Léslichkt. u. Fallgs.- sowie Farbenreaktionen des reinen Farbstoffes u. 
Charakterisierg. dieses als Chromoproteid, aus dem bei vorsichtigem 
Abbau die prosthetische Farbkomponente in Verbindg. mit einem Teile 
des eigentl. EiweiSmolekiiles abgeschieden wird. R. v. Zeynek. 535. 

— Uber den blauen Farbstoff der Qualle Rhizostoma Cuvieri; siehe 
Zoocyanin. 

— siehe auch Kiipenfarbstoff. 

Farbstoffbestimmungsmethoden, quantitative: Vergleichende Untersuchg. 
der von Knecht, Pelet u. der kolorimetrischen, angewendet auf 
reine Farbstoffe, gefirbte Seide u. Farbflotten; Nachweis, da®8 sich nur 
die Knecht'’sche Methode zur direkten Titration der Seide eignet u. 
auch sonst die besten Resultate gibt u. da$ die kolorimetrische Methode 
bei Farbilotten versagt. H. Salvaterra. 258 u. f. 

Farbstoffe: Darst. u. vergleichende Untersuchg. einiger ortho-, meta- u. para- 
halogensubstituierter Azofarbstoffe ; siehe Azofarbstoffe. 

—  Vergleichende Untersuchg. der quatitativen Methoden zur Farbstoff- 
bestimmg. von Knecht, Pelet u. der kolorimetrischen, ange- 
wendet auf reine Farbstoffe, gefarbte Seide und Farbflotten; Nachweis, 
da8 die Affinitat der Farbstoffe zur Seide mit zunehmender Zahl der 
Sulfoxylgruppen abnimmt. H. Salvaterra. 255 u. f. 

Farbflotten: siehe Farbstoffbestimmungsmethoden. 

Ferrichlorid: Nachw., daf dieses bereits bei gew. Temp. durch Zinn zu 
FeCl, reduz. wird (53); Ermittlg. seiner Lésgsfahigkt. fiir Kupfer, wobei 
es zu FeCl, reduz. wird; Nachw., da$ diese Lésgsfahgkt. mit d. Temp. 
wenig variiert (66). R. Kremann u. F. Noss. 53 u. 66. 

—  siehe auch Eisenchlorid. 

Ferrisulfat: Beobachtg. period. Stromstarkeandergg. an der Kathode bei d. 
Elektrolyse einer Ferri-Nickelsulfatlésg. u. tiber die Abscheidg. einer 
50°/,-igen Eisen-Nickellegierg.; graph. u. tabellar. Darst. der Versuchs- 
resultate; Nachw., daB diese period. Erscheingg. an die gleichzeit. 
Anwesht. von Ferri- u. Nickelsulfat gebund. erscheinen. R. Kremann. 
1003— 1005; siehe auch Legierungen. 

Ferrosulfat: Uber die elektrolyt. Abscheidg. von Eisen-Nickellegierg. aus 
FeSO,-NiSO,-Lésg. R. Kremann, C. Th. Suchy u. R. Maas. 
1757 u. f. siehe auch Legierungen. 

Fett: Nachweis des Vork. von Fett im Pilze Armillaria mellea Vahl. 
J. Zellner. 322. 

— Nachweis des Vork. eines Fettes im Pilze Lactarius piperatus L., bei 
dessen Verseifg. ein ergosterinartiger, ein harzartiger,. ein der Purinreihe 
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angehérender Kérper, sowie Lecithin, Phosphorsdure. Cholin u. Stearin- 
saure erhalten wurden. Derselbe. 324—327. 

Fett: Abscheidg. eines solchen aus dem Pilz Pholiota squarrosa Miill.; 
Eigsch.; Ausb.; Spaltg. desselb. in Lecithin, eine den Ergosterinen 
angehorige Substanz u. einen harzartig. Kérper. Derselbe. 329. 

—  Abscheidg. eines solchen aus dem Pilz Polyporus betulinus Fr. durch 
Extraktion mit Petrolather; Ausb.; Eigsch.; aus seinem unverseifb. Anteil 
wurden abgeschieden: ergosterinart. Stoffe, Cerebrin, Harz, ein hoch- 
molekularer Alkohol, der Polyporol genannt wurde, Fettséuren u. ein 
Kérper unbekannter Natur. Derselbe. 331 u. 332. 

— Nachweis des Vork. von fettartigen K6rpern in den Giftsubstanzen des 
Schleimes von Rhizostoma Cuvieri. R. v. Zeynek. 590 u. f. 

—  Untersuchg. des ternaéren Systems Tripalmitin-Stearinsdure-Palmitin- 
saure als Beitrag zur Synthese der natiirlichen Fette vom Standpunkt 
der Phasenlehre. R. Kremann u. H. Klein. 1291 u. f. 

— Uber den Hirschtalg (Fett von cervus elaphus); Eigsch., Konstanten u. 
Ermittlg. seiner Bestandteile, Nachweis von §-Palmitodistearin darin. 
J. Klimont u. E. Meisl. 1489—1492. 

— Verwendg. von sog. »Ramsay-Fett< als Dichtgsmittel fiir Glasschliffe, 
die wihrend des Erhitz. in hohem Vakuum gekiihlt werd. miissen. 
F. W. Dafert u. R. Miklauz. 1686. 


Fettsauren: Nachw. des Vork. solcher, besonders von Palmitinsaéure im Pilze 
Armillaria mellea Vahl. J. Zellner. 322. 


— Nachw. des Vork. solcher im Pilze Lactarius piperalus L., wo sie die 
Hauptmenge des in ihm enthaltenen Fettes bilden u. hauptséchl. aus 
Stearinsdure bestehen. Derselbe. 325—327, 


—  Abscheidg. solcher nicht naher untersuchter aus dem Pilze Polyporus 
betulinus Fr. Derselbe. 332. 
Feuchtigkeit: Uber den Einflu8 des Feuchtigkeitsgehaltes von Sauerstoff auf 
die Ausbeute an Ozon. V. Rothmund u. A. Burgstaller. 667. 
Filtrieren kleiner Niederschlagsmengen: siehe Mikroanalyse. 


Fluor: Uber die Ersetzbarkeit des Wassers bezw. der OH-Gruppe in Silikaten 
durch Fluor. C. Doelter. 1095, 1096 u. 1098. 


Formaldehyd: Angabe, da im Gegens. zu einer friiher. Annahme (Pribram 
u. Franke, M. f. Ch. 33, 143) bei der Bestrahlg. von Formaldehyd mit 
ultraviolettem Licht keine Esterbildung erfolgt. A. Franke u. E. 
Pollitzer. 799. 


— Nachw., da8sich aus diesem u. p-Nitrophenylhydrazin in d, Warme 
u. bei Gegenw. von iiberschiissig. Formaldehyd ein Kondensatprod. 
bildet, das aus 2 Mol. Formaldehydnitrophenylhydrazon durch Abspaltg. 
von 1 Mol. NH, entstand. zu sein u. die Zus. eines 1, 4-Bisnitro- 
phenyl-1, 2, 4-dihydrotriazols zu haben scheint; Angabe, daB der von 
Bamberger angegeb. Nachw. des Formaldehyds mit p-Nitrophenyl- 
hydrazin nur beim Arbeiten bei gew. Temp. unter Vermeidg. eines 
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groBen Uberschusses von Formaldehyd gelingt; tiber die Farbe de. 
hierbei gebildeten Nitrophenylhydrazons. E. Zerner. 957—961. 

Formaldehydbenzylhydrazon: Wahrscheinl. Bildg. dieses neben Dipheny| 
bei d. Einw. v. Benzylmagnesiumchlorid auf Diazomethan; Krystall’. ; 
Schmelzp., Verh. geg. Reagentien. Zus. E. Zerner. 1616, 1617 
u. 1629. 

Formaldehyd: Einw. von Benzylhydrazin darauf. E. Zerner. 1617 u. 1630. 

—  Kondensation desselb. mit Phloroglucin; siehe Phloroglucin. 

Formaldehydnitrophenylhydrazon: siehe Formaldehyd. 

Formylviolett S 4 B: Verwendg. seiner Lisg. zur Bestimmg. des Reinheits- 
grades von Malachitgriin durch Titration nach Pelet. H. Salvaterra. 
258 u. 259. 

p-Fuchsin: Zus., Bestimmg. seines Reinheitgradés durch Titration mit Titan- 
trichloridisg. nach Knecht u. mit Orange GRX-Lsg. nach Pelet (260); 
Verwendg. seiner Lisg. zur Titration von Orange G nach Pelet (267); 
vergleichende Untersuchg. der Brauchbarkt. der genannten beiden u. 
der kolorimetrischen Methode zur Bestimmg. der Flotte dieses Farb- 
stoffes u. seiner auf Seide fixierten Menge (271). H. Salvaterra. 
260 u. 271. 

Furfurol: Uber dessen Kondensation mit Dimethylphloroglucin unter d. Einfl. 
von konz. HCl. F. Wenzel. 1948 u. 1949. 








G. 


Gallen: Siche Pilzgallen. 

Gallussaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt. Zeit beim Koch. mit 
Anilin daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg. dieser u. an- 
derer substituierter Benzoesaduren hinsichtlich des Einflusses der Art, 
Zahi u. Stellg. der Substituenten auf die Festgkt. der Bindg. der Carbo- 
xylgruppe. F. v. Hemmelmayr, 372, 381 u. 383. 

Giarungsamylalkohol: Siehe Amylalkohol. 

Gelatine: Verwendg. in verschied. prozentiger Lisg. als ein die Hydrolyse 
verzOgerndes Schutzkolloid bei der Untersuchg. der zeitlichen Hydro- 
lyse von Eisenammoniumalaun u. Eisenchloridlésg. u. Nachweis, daf 
Gelatine hierbei stairker wirkt als Agar-Agar (112—127, 163—166); 
Reinigg. des Handelsproduktes durch Wiasserg.; elektr. Leitvermégen, 
Neigung zur Gelbildg. (112). C. L. Wagner 112—127 u. 163—166. 

Gentisinsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt. Zeit beim Koch. 
mit Anilin daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg. dieser u. 
anderer substituierter Benzoesduren hinsichtlich des Einflusses der Art, 
Zahi u. Stelig. der Substituenten auf die Festigk. der Bindg. der Carb- 
oxylgruppe. F. v. Hemmelmayr, 371 u. 382. 

— Uberfiihrg. durch Nitrierg. in absolut-atherischer Lésg. mit konz. HNO, 
in Nitrogentisinséure. Derselbe. 814 u. 819—820. 

— Veresterg der Sdure mit Methylalkohol u. konz. H,SO,. K. Brunner. 
916, Anm. 2. 
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Gentisinsduremethylester: Darst. durch Veresterg. d. trockenen Saure mit 
Methylalkohol u. konz. H,SO,; Ausb.;Schmelzp, K. Brunner, 916,Anm. 2. 
— Oxydation mittels Ag,Q zu Chinoncarbonséuremethylester. Der- 
selbe 916. 
— Verbindg. durch Erwirmen m. Chinoncarbonsduremethylester zu Chin- 
hydroncarbonsauremethylester. Derselbe. 918. 

Geoffroyin: Angabe, da8 dieses identisch ist mit Ratanhin und die Zus. der 
6-p-Oxyphenyl-a-methylaminopropionsiure besitzt. G. Goldschmiedt, 
664. 

Gerbstoff: Abscheidg. eines solchen aus Pilzgallen von Alpenrosenblattern 
sowie aus letzteren selbst durch Extraktion mit Ather, Alkohol u. 
Wasser; quant. Bestimmg. desselben. J. Zellner, 313—316, 

Giftsubstanzen: Untersuchg. der Art, der Eigensch. u. der Wirkung solcher 
der Rhizostome, welche ihre spezif. Reizwirkg. hervorbringen; Angabe, 
da8 dies alkohol- u. atherlésl. Substanzz. u. einedem Cholin nahestehende 
Base sind; als Hauptbestandteil der aggressiven Nesselfiiden des Rhizos- 
tomen Schleimes wurde Kieselséure nachgewiesen. R. v. Zeynek 
582—594. 

Giftwirkung: Angabe, daf die Adsorption der Séuren durch Schafwolle u. ihre 
Giftwirkg. auf Bakterien parallel laufen. G. v. Georgievics. 748. 

Glukose: Siche Traubenzucker. 

Glycerin: Acetylierg. mit Eisessig, wobei entgegen den Angaben 
Seelig’s vorwiegend a, 7-Diacetin entsteht; Angabe, daB Zugabe von 
konz. H.SO, die Acetylierg. hier ungiinstig beeinflu8t. R. Wegschei- 
deru. F. Zmerzlikar, 1066. 

Glycerinaldehyd: Darst.; tiber dessen Kondensation mit Phloroglucin; Eigsch. 
u. Zus. des Kondensates; Reaktionsschema seiner Bildg. F. Wenzel. 
1937— 1940. 


Glykolaldehyd: Uber dessen Kondensation mit Phloroglucin durch konz. 
H,SO,. F. Wenzel. 1937. 


Glyoxylsaureathylestermethylhydrazon: Wahrscheinl. Bildg. dieses neben 
Oxyisobutyraldehydmethylhydrazon (?) bei der Einw. von Magnesium- 
jodmethyl auf Diazoessigester. Ausb., Krystallf., Loéslkt., Schmelzp., 
Verh. geg. Reagentien, Zus., Bestandigkt., Spaltg. durch Erhitz. m. verd. 
H,SO, in Glyoxylséureathylester u. Methylhydrazin (-sulfat); Acetylierg., 
Konstitution. E. Zerner. 1612—1613, 1619—-1624 u. 1631—1632. 

Glyoxylsaureathylesterphenylhydrazon: Darst. aus dem aus Glyoxylsaure- 
aithylestermethylhydrazon mit verd. H.SO, abgespalt. Glyoxylsdureathy]- 
ester zum Zwecke der Identifizierg. des letzteren; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Farbenreaktionen, Zus. E. Zerner. 1622—1623. 


Gneis: Petrographische Beschreibg. des Gneis aus dem Antholzertal (Bad 
Salomonsbrunn), (Dr. R. Grengg); M. Bamberger u. K. Kriise. 
1466 u. 1467. 

Gold: Angabe einer Methode zur Darst. besonders reiner kolloidaler Golc- 
lésg. J. Donau. 950. 
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Goldchiorid: Angabe, da8 diese Verbindg. in verd. Lisg. durch Bestreichen mi: 
einer Wasserstofflamme unter Purpurrotfarbg. der Lisg. reduziert wird. 
Bildg. von kolloidalem Gold hierbei von besonderer Reinhei:. 
J. Donau. 950. 

Goldsalz des B-Nitropyridins: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. 
F. Friedl. 762. 

Granit: Petrographische Beschreibg. des Granits von Tscherms bei Lana 
(Schreiberhof), (Dr. R. Grengg). M. Bamberger u. K. Kriise. 
1464— 1466. . 

Grignardsynthesen: Feststellg. der Alkyltypen, die sich fiir diese Reaktion 
besonders fahig erweisen u. Ermittlg. der Unterschiede im Reaktions- 
verlauf bei Verwendg. von Cl-, Br- u. J-Alkylen. E. Spath. 1965 u. f. 

Guajakol: Angabe seines maSanalyt. bestimmt. Methoxylgehaltes als Beleg- 
analyse fiir die Brauchbkt. einer neuen Methoxylbestimmungsmethode. 
A. Klemenc. 909. 


H. 


Halochromie: Auftreten dieser Erscheing. beim Divanillidenisocinchomeron- 
sauredihydrazyd. H. Meyer u. F. Staffen, 526 u. 527. 

—  Beobachtg. dieser Erscheing. an dem Kondensationsprod. C,.H 0, aus 
1 Mol. Phloroglucinmonomethylather -+- 1 Mol /-Xylose — 3 Mol H,0. 
F. Wenzel. 1952. 

Halogenalkyle: Uber die Einwirkg. solcher auf Alkylmagnesiumhaloide unter 
Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. Spath. 1965 u. f. 

Halogene: Uber Halogensubstitutionsprodukte einiger Azofarbstoffe u. iiber 
den Einflu8 der Art, Stellung u. Zahl der eingetretenen Halogenatome 
auf die Eigensch. der Farbstoffe, wobei mit steigendem Atomgew. der 
Halogene eine Vertiefg. der Nuance, besseres Egalisiervermigen, griBere 
Licht- u. Waschechtheit u. gréferes Farbevermégen beobachtet wurde. 
S. Weber. 243 u. f. 

—  Uher deren analyt. Bestimmg. in aromat. Sulfosaurederivaten. H. Meyer 
u. K. Schlegel. 569. 

— Uber den Ersatz von aromat. gebund. Halogen durch die OH-Gruppe. 
H. Meyer, R. Beer u. G. Lasch. 1668—1670. 

Hamolytische Wirkung der Sauren: Angabe, da6 die Intensitat dieser mit 
der der Adsorption der Sauren durch Schafwolle parallel lauft. 
G. v. Georgievics 749. 

Harnstoff: (ber die Anlagerg. desselben an die Doppelbindg. im $-Amino- 
krotonsaureester unter Bildg. von 8-Amino-3-uramidobuttersaureester. 
E. Philippi. 1191—1193. 

Harz: Nachw. des Vork. von harzartigen Koérpern in den Giftsubstanzen des 
Schleimes von Rhizostoma Cuvieri. R. v. Zeynek. 590 u. f. 

— Abscheidg. eines solchen aus dem Candelillawachs; Eigensch. H. Meyer 
u. W. Soyka. 1162. 
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Harz: Abscheidg. eines soich. aus Pilzgallen von Alpenrosenblattern sowie aus 
letzteren selbst durch Extraktion mit Petrolaither u. Ather. J. Zellner, 
312 u. 313. 

— Abscheidg. harzart. Kérp. aus d. Pilzen Lactarius piperatus L., Pholiota 
squarrosa Mill. u. Polyporus betulinus Fr., Eigensch. Derselbe. 324, 
329, 331 u. 332. 

—  Bildg. harziger Prodd. bei d. Einw. von konz. HCl auf Oxycolchicin. 
S. Zeisel u. A. Friedrich. 1185. 

Harzsauren: Abscheidg. solcher aus dem Pilze Polyporus betulinus Fr., Aus- 
sehen, Farbenreaktionen. J. Zellner. 333. 

Hentriacontan: Zusammenstelig. der Literatur iiber das Vork. dieses Kohlen- 
wasserstoffes in Pflanzenstoffen u. Angabe, daf fiir d. Vork. dieses in 
Naturprodd. mit Ausnahme des Petroleums noch kein Beweis erbracht 
worden sei, u. daB das vermeintl. Hentriacontan das Dotriacontan oder 
Triacontan oder ein Gemisch beider vorstellt. H. Meyer u. W. Soyka. 
1165—1168. 

n-Heptadekan: Bildg. bei d. Einw. von CH,MgJ auf Cetyljodid, Ausb., Siedep., 
Mol. Gew. E. Spath. 1988. 

Hexadekan: Siehe Diisooktyl. 

Hexadekylen: Bildg. bei d. Einv. von CH,MgJ auf Cetyljodid; Ausb., Siedep. 
E. Spath, 1988. 

Hexahydrodinaphtantracen: Wahrscheinl. Bildg. bei der Redukt. von Diphta- 
loylbenzol mit Jodwasserstoff u. Phosphor im Rohr; Verh. geg. konz. 
H,SO,; Léslkt., Schmeizp., Zus. E. Philippi. 708 u. 713. 

Hexamethylathan: Uber dessen Bildg. bei d. Einw. von CH,MgJ auf tert. 
Butylbromid. E. Spath. 1980. 

Hexamethyltriamidotriphenylmethan: Bildg. durch Einwirkg. von verd. 
Mineraisauren auf Tetramethyldiamidobenzhydrol, Schmeizp., S. Fischl. 
337 u. 338. 

n-Hexan: Bildg. neben CO als Hauptprod. bei dem Zerfall des Onanthols unter 
d. Einfl. ultraviolett. Lichtes, Ausb., Siedep , Zus., Mol. Gew. A. Franke 
u. E. Pollitzer. 801 u. 802. 

Histidin: Abspaltg. aus Karnosin u. Verwendg. seines schwer lésl. Monopikro- 
lonates zur quantit. Bestimmg. des aus Karnosinfraktionen von Pferde- 
fleisch u. von Liebig’schem Fleischextrakt abspaltbaren Histidins, bezw. 
des der Menge des letzteren entsprechend. Karnosins. M. Mauthner. 
889—893. 

Histidinpikrolonat: Siehe Histidin u. Karnosin. 

Hiifner‘sches Spektrophotometer: Verwendg. zur Untersuchg. des Licht- 
absorptionsvermégens von Crenilabrus-Blau u. von Zoocyanin. 
R. v. Zeynek. 538 u. f. u. 617 u. f. 

Hydrazin: Nachweis, da$ bei d. Einw. von Hydrazinsalzen auf geschmoliz. 
Chlioralhydrat eine Verbindg. aus 1 Mol. des ersteren u. 2 Mol. des 
letzteren entsteht unter Austritt von 3 Mol. Wasser u. wie es scheint 
auch von 2 Atomen Wasserstoff. G. Knépfer. 769 u. f. 
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Hydrazopyridin: Darst. durch Reduktion von Azopyridin; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Ausb., Eigensch., Léslkt., Zus. F. Friedl. 768. 

Hydrocarbostyril: Bild. dure* ‘rhitz. 10a o-Chi. phenylprcpiersauie wit 
konz. NH, u. Kupferpulver unter Druck; Ausb., Farbe, Krystallf., 
Schmelzp. H. Meyer u. R. Beer. 1179. 

Hydrolyse, zeitliche: Erklirg. dieses Vorganges fiir Lésgg. solcher Salze, bei 
denen das eine Hydrolysenprodukt in kolloider m auftritt ; Zusammen- 
hang der Anders. des elektr. Leitvermigens solcher Lisgg. mit der Disper- 
sitaitsanderg. des Kolloids u. der damit sich ebenfalls andernden Ad- 
sorption des anderen Hydrolysenproduktes; durch Versuche mit Eisen- 
ammoniumalaun und Eisenchlorid gefiihrter Nachweis, da8 durch Zusatz 
von Schutzkolloiden die zeitliche Hydrolyse verlangsamt, dagegen durch 
> fallende« Jonen z. B. SO{’ beschleunigt wird; die Verfolg. der zeitl. 
Hydrolyse des FeCl, durch die katalyt. Wirkg. des SO{'-Jons bietet eine 
Moéglichkeit zum Nachweis kieiner Mengen dieses Anions; zeitl. Hydro- 
lyse von Eisenacetatlisgg. u. von Zirkonnitratlésgg. C.L.Wagner. 99 u. f. 
u. 931 u. f. 

—  Veriolg. des optischen Verhaltens von Eisenchlorid u. Zirkonnitratlisge. 
bei der zeitl. Hydrolyse im Ultramikroskop u. Nachweis, da8 eine suk- 
zessive Verminderg. der Teilchenzahl des Kolloids {[Fe(OH);} u. somit 
auch eine Abnahme seiner adsorbierenden Flache stattfindet. Derselbe. 
931 u. f. 

1-Hydroxyanisy1-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durch Einw. von 
H,O auf d. entsprech. 1-Chloranisylprod., Farbe, Schmelzp., Ausb., 
Lésikt., Farbenreaktionen, Zus. ; tabellar. Angabe d. gemess. Umsetzungs- 
geschwindigk., Anderg. der Lisungsfarbe. F. Weishut, 1553—1555. 

—  Veriitherg. der (nur lose gebund.) OH-Gruppe durch Kochen mit CH,0H 
unter Bildg. des entsprech. 1-Oxymethylanisylderivates. Derselbe. 1563. 

1-Hydroxybenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Bildg. bei d. Einw. von 
Ag.O auf 1-Benzyl-2-oxynaphtoesaure-3-methylesterpyridiniumchlorid u. 
ebenfalls daraus neben a, $-Diphenyl-a, §-di-2-oxynaphtoesduremethyl- 
ester-3-ithan bei der Einw. von. Alkalien oder Sauren. Schmelzp. 
L. Roslav. 1515 u. 1516. 

Hydroxylgruppe: Uber den Einflu8 der Anzahl u. Stelig. dieses Substituenten 
in den. Oxybenzoesduren auf die Festigkt. der Bindg. der Carboxyl- 
gruppe. F. v. Hemmelmayr. 382 u. f. 

— Angahe, da® die Farbe des Euxanthcns u. seinc> Derivate an das zur 
Carbuiylgruppe orthostandige Hydroxyl gebunden ist. E. Zerner u. 
C. v. Loti. 981 u. 982. 

— Nachweis, da8 die Geschwindigk. der durch ultraviolette Strahlen be- 
wirkten Zersetzg. zweibasischer Fettsaiuren durch Eintritt einer alkohol. 
OH-Gruppe ins Molekiil erhébt wird. A. Kailan. 1219. 

— Uber ihren Eintritt an Stelle von aromat. gebund. Halogen. H. Meyer, 
R. Beer u. G. Lasch. 1668—1670. 


Hydroxylionen: Uber den Einflu8 ihrer Konzentration auf die Geschwindigk- 


der Oxydation von S,0;'-zu SOY-Jonen. E. Abel u. G. Baum. 440. 
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i-Hydroxy-p-xy‘yl-2-otynaphtoesauremethylester-3: Darst. durch Einw. 
von H,O auf 1-Brom-p-xylyl-2-oxynaphtoesiuremethylester-3, Farbe, 
Schmelzp., Léslkt., Krystallf., Zus., Farbenreaktionen. M. Rebek. 
1528 u. 1529. 

— Uberf. durch Schmelzen in 1-p-Xylyliden-2-oxynaphtoesdure-3-methyl- 

esterither. Derselh= 1530. 

Hypogdasaure: Nachwei: a6 diese weder im Arachisél noch im Arachis- 
stearin enthalten ist. H. Meyer u, R. Beer. 1197 u. 1206—1208. 


I. 


Iminocyandibenzcycloheptadien: siehe 1-Cyan-2-imino-4, 5, 6, 7-dibenz- 
A-4, 6-cycloheptadien. 

Inaktivierung eines Katalysators: siehe Katalyse. 

Indigolésung: Verwendg. zur Verdeutlichg. der Endreaktion bei der Titration 
von Naphtolgelb S mit Titantrichloridlsg. nach Pelet. H. Salvaterra. 
261 u. 262. 

Indikatoren, radioaktive: Uber die Verwendbarkeit der Radioelemente, 
besonders des Radium D, dann des Thorium B, Radium B u. Aktinium B 
zum qualit, u. quant. Nachweis von auferordentlich geringen Blei- 
mengen; Bestmg. mit Hilfe von Ra D als Indikator der Léslkt. d. PbCrO, 
in Wasser und des PbSinreinem u. in mit. HoS gesattigt. Wasser. 
F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1401—1406. 

Inosit: siehe Mannit. 

Inversion des Rohrzuckers: Bstmg. ihrer Gréfe u. Geschwindigkt. in nicht 
sterilisierten Zuckerlésgg., die der Einwirkung durchdringender Radium- 
strahlen ausgesetzt waren. A. K ailan. 359—364. 

— Angabe, da® diese hier (siehe vorher) durch die H-Jonen der gebild. 
Sre. bewirkt wird. Derselbe. 1269—1271. 

Jonium: Uber dessen Verwendbarkeit als »radioaktiver Indikator« des Tho- 
riums bei d. analyt. Bestmg. sehr geringer Mengen des letzteren. 
F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1406. 

Isatin: Uberfiihrg. durch methylalkohol. Kali in N-Isatinkalium u., Umwandlg. 
des letzteren mittels Dimethylsulfat in 1-Methylisatin. M. Kohn u. A. 
Ostersetzer. 787 —789. 

— Uberfiihrg. durch Einw. von Hydroxylaminchlorhydrat u, KOH u. 
u. nachherig. Ansauern in Isatoxim. Dieselben. 1741—-1742. 

Isatoxim: Darst. durch Einwirkg. von Hydroxylaminchlorhydrat und KOH 
auf Isatin u. nachherig. Ansaéuern mit verd. HCl oder H,SO,: Zus., 
Schmelzp.; Acetylierg. zu Diacetylisatoxim. M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 1741 u. 1742. 

Isoamylbromid: Einw. auf Isoamylmagnesiumbromid unter Bildg. von Kohlen- 
wasserstoffen. E. Spath, 1981. ; 

Isoamylmagnesiumbromid: Einw. auf Isoamylbromid u. auf p-Met’ cxvbenzyl- 

. bromid. E. Spath. 1981 u. 2005. 
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Isobehensaure: Bildg. beim Abbau der Lignocerinsaure nach Ponzio (1118 
u. f.); Beschreibg. einer Methode zu ihrer Abscheidg. aus den Reaktions- 
prodd., die beim Abbau der unges. Sdéure C,,H,,CH =: CHCOOH mi: 
KMnQ, u. KOH, bezw. mit Ozon erhalten wurden; Schmeilzp., Mol. Gew., 
Eigsch., Krystallf. (1123—1124); Darst. u. Schmelzp. ihres Lithiumsalze; 
u. Methylesters; durch Vergleichg. der Schmelzp. und Mischschmelzp. 
dieser u. der freien Sdure gefiibrter Nachweis, da8 Behen- u. Isobehen- 
saiure versch. Kérper sind (1124—1126). H. Meyer, L. Brod u. W. 
Soyka. 1118 u. f. 

Isobehensauremethylester: Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Mischschmelzp. 
mit Behensauremethylester. H: Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 1124 
u. 1125. 

Isobutylbenzol: Bildg. bei d. Einw. v. CsH;MgBr auf Isobutylbromid; Ausb., 
Siedep. E. Spath. 1988. 

Isobutylbromid: Einw. von CgH;MgBr darauf unter Bildg. von Isobutylbenzo! 
neben Diphenyl. E. Spath. 1988 u. 1989. 

Isobutylmagnesiumbromid: Einw. auf p-Methoxybenzylbromid unter Bildg. 
von p-Methoxyisoamylbenzol neben Dianisyl. E. Spath. 2005. 

Isobutyraldehyd: Nachw., daB sich dieser auch bei Luft- u. Lichtabschlu8 zum 
Teil zur Saure oxydiert u. zu Paraisobutyraldehyd polymerisiert; Nachw., 
da8 das beim Bestrahlen dieses Aldehydes mit ultraviolettem Lichte ent- 
stehende Gas zur Halfte aus CO und zur Hilfte aus Propan besteht; 
nebenher erfolgende Bildg. héher siedender Prodd. u. Nachw., da8 unter 
diesen der Isobuttersaureisobutylester nicht vorkommt. A. Franke u. 
E. Pollitzer. 803—805. 

Isochinicin: Darst. dieser neuen Vrbdg. durch Erhitz. von Isoconchinin(disulfat) ; 
Uberfiihrg. ins Oxalat, Ausb., Riickgewinng. aus d. Oxalat; Nachweis d. 
Homogenitat des erhalt. Prod.; Analysen seines Oxalates; wahrschein- 
licher, jedoch infolge der Bildg. nicht krystall. Verbdgg. nicht einwand- 
frei geftihrter Nachw., da$ durch Einw. von Phenylhydrazin ein Hydrazon 
gebildet wird u. da8 die Base somit Ketoncharakter besitzt. M. Pfann|l 
u. E. Woélfel. 967—972. 

Isochinicinoxalat: Darst., Ausb., Krystallf., Losikt., Farbe, opt. Drehgsvermég., 
Gewinnung der freien Base daraus; Hygroskopizitét, Zus. M. Pfannl 
u. E. W 6lfel, 969—970. 

Isochinicinsulfat: Darst., opt. Drehgsvermég. M. Pfanniu. E. Wélfel. 969. 

Isochinolin: Nachw. seiner Bildg. neben a-Chinolin bei d. Einw. von P.O; auf 
Benzylidenacetoxim u. Identifizierg. durch Oberfiihrg. in Isochinolinrot. 
H. Burstin. 1444—1448. 

Isochinolinrot: Darst. durch Einw. von Benzotrichlorid u. ZnCl, auf Isochinolin 
zum Zwecke der Identifizierg. dieses neben a-Methylchinolin; Eigsch. 
H, Burstin. 1447—1448. 

Isocinchomeronsaure: Darst. durch Synthese von Collidin und Oxydation des 
letzteren mit Permanganat; Eigsch., Schmelzp. der gewoéhnl. u. der aus 
dem Dimethylester regenerierten Saure; Ausb., Oberfhrg. ins Ammonium- 
salz, Uberfiihrg. ins Chlorid u. den Dimethylester u. mittelbar in a, B- 
Diaminopyridin. H. Meyer u. F. Staffen. 518—521 u. f. 
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Isocinchomeronsaurechlorid: Darst. aus d. Séure mittels Thionylchlorid, 
Krystallf., Schmelzp., Lisikt., Farbe, Uberfiihrg. in d. Dimethylester. 
H. Meyer u. F. Staffen. 520 u. 521. 

Isocinchomeronsaurediamid: Darst. aus d. Dimethylester, bzw. aus dem 
Chlorid mittels NH,; Aussehen, Lislkt., Schmelzp., Zus. H. Meyer u. 
F. Staffen. 522. 

Isocinchomeronsaurediazid: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp.==Zersetzgsp., 
Explosivitat, Geruch, Léslkt., Zus. H. Meyer u. F. Staffen. 527. 


Isocinchomeronsauredihydrazid: Darst. aus d. Dimethylester u. Hydrazin- 
hydrat; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Verh. b. Erhitz., Léslkt., Verh. gegen 
Reagenzien, Zus., Uberfiihrg. in das entspr. Dibenzal-, Diorthochlor- 
benzal- u. Divanillidenderivat, sowie ins Diazid. H. Meyer u. F. 
Staffen. 523—527. 


Isocinchomeronsauredimethylester: Darst. aus d. Chlorid u. Methylalkohol, 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Darst. durch Veresterg. der Sdure mit 
Methylalkohol bei Gegenw. von konz. H,SO,, Lislk., Verseifg., Uberfiihrg. 
in das Diamid u. in das Dihydrazid. H. Meyer u. Staffen. 521—523. 


Isocinchomeronsauremethylestermonohydrazid: Bildg. als Nebenprod. bei 
d. Darst. des Isocinchomeronsauredihydrazids, Farbe. Krystallf., Léslkt., 
Schmelzp., Zus. H. Meyer u. F. Staffen. 524. 


Isoconchinin: Darst. d. Erhitz. von Conchininsulfat mit n/25 H,SO,, Trenng. 
von Conchinin durch frakt. Kryst. ihrer Jodhydrate; Uberfiihrung des 
Jodhydrates ins Disulfat u. Bestimg. des opt. Drehgsvermég. des 
letzteren ; Schmelzp. der freien Base. M.Pfannl u.E.W6lfel. 966—967. 

— Nachweis, daf in diesem keine Ketogruppe vorkommt, da die Base nach 
der Behandlg. mit Phenylhydrazin in essigs. Lsg. unverandert zuriick- 
gewonnen wird. Dieselben. 970—971. 


Isoconchinindisulfat: Opt. Drehungsvermig. desselb.; Uberfiihrg. durch Erhitz. 
in Isochinicin. M. Pfannl u. E. Wélfel. 967. 

Isoconchininjodhydrat: siehe Conchininjodhydrat. 

Isophtalyichlorid: Einwirkg. von AlCl, auf ein Gemisch dieses mit Naphtalin 
unter Bildg. von m-Di-a-naphtoylbenzol. Chr. Seer u. O. Dischen- 
dorfer. 1498. 

Isopropylmagnesiumbromid: Einw. auf p-Methoxybenzylbromid. E. Spath. 
2004. 

Isopropyimagnesiumchlorid: Einw. auf p-Methoxybenzylbromid. E. Spath. 
2004. 


J. 


Jod: Uber die quantit. Oxydierbarkt. von Tetrathionat- zu Sulfationen durch 
Jodisg. E. Abel u. G. Baum. 439 u. 440. 

4-Jodalizarin: Angabe, daf dieses durch Diazotieren von 4-Aminoalizarin u. 
Umsetzg. der Diazoniumverbdg. mit KJ nicht darstellbar ist. Chr. Seer 
u. E. Karl. 631. 
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4-Jodalizarindimethylather: Darst. durch Diazotieren von 4-Aminoalizarin- 
dimethylather u. Umsetzg. der Diazoniumverbdg. mit KJ; Ausb., Farbe. 
Krystallf., Schmelzp., Zus., Léslkt., Farbenreaktionen, Verh. geg. sie- 
dende Alkalien; Uberfiihrg. durch Erhitz. mit Kupferpulver.in 3, 4, 3',4'- 
Tetramethoxy-1, 1'-dianthrachinonyl. Chr. Seer u. E. Karl, 633, 641 u. 
642. 

o-, m- u. p-Jodanilin: Diazotierg, u. Kuppelg. der entstand. Diazokérper mit 
§-Naphthol-8-sulforiure in Sodalésg. zu roten Farbstoffen CygH,,)N,J- 
[SO,]Na. S. Weber, 247—248. 

—  Kuppelg. ihrer Diazotiergsprodd. mit a-Naphtol-2, 8-disulfosdure in 
Sodalésg. zu Farbstoffen der Formel CygHgNoJ[S.0;]Nag. Derselbe. 248. 

1-Jod-anthrachinon-2-carbonsaure: Darst. durch Einwkg. von KJ auf die 
durch Diazotierg. von 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsaiure in konz. 
H,SO, erhalt. Lésg. des Diazoniumsulfates; Ausb., Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Lisgsfarbb. in konz. H,SO, u. Alkalien; Zus., Uberfiihrg. 
durch Erhitz. unter J-Abspaltg. in Anthrachinon-2-carbonsaure (1024); 
Redukt. durch Erhitz. mit Kupferpulver zu 1, 1'-Dianthrachinony]-2, 2'- 
dicarbonsaure (1024—1025); Uberfiihrg. d. Erhitz. mit Anilin in 
1-Anilido-anthrachinon-2-carbonsaure (1025) u. durch Erhitz. mit Toluol 
in 1-p-Toluido-anthrachinon-2-carbonséure (1026). R. Scholl. 1024 
bis 1026. 

Jodathyl: Einw. von p-Propylmagnesiumjodid darauf unter Bildg. von Kohlen- 
wasserstoffen. E. Spath. 1979. 

o-Jodbenzalanilin: Darst., Schmelzp., Ausb., Uberfiihrg. in das Dianil des 
Diphenaldehyds. R. Weitzenbick. 206. 

o-Jodbenzaldehyd: Darst. durch Diazotieren von o-Aminobenzaldehyd u. Um- 
setzg. der Diazoniumverbindg. mit KJ; Eigsch., Schmelzp., Ausb. (206); 
Uberfiihrg. in Jodbenzalanilin (207); Uberfiihrg. in o-Jodzimtsiure (210). 
R. Weitzenbéick. 206, 207 u. 210. 

— Nachw., daf bei der Perkin’schen Reaktion bei Verwendg. dieses sub- 
Stituierten statt des gewohnl. Benzaldehyds die Ausb. an Jodzimtsiure 
zunimmt. H. Meyer u. R. Beer. 651. 

o-Jodbenzoesaure: Verhalt. beim Erhitz. m. Atzbaryt unter Druck. H. Meyer, 
R. Beer u. G. Lasch. 1669. 


Jodbenzol: Bildg. aus Phenyljodidchlorid bei d. Einw. des letzteren auf Acet- 
essigsauremethyl- bzw. -athylester; Siedep., Zus., Nachw., da$ es von 
a-Chloracetessigsauremethylester durch Destillation nicht getrennt werden 
kann. G. Sachs. 1410—1414. 


4-Jodguajakol: Angabe, daf sich die Methode seiner Uberfiihrg. in 4-Jodvera- 
trol durch Methylierg. zur Gewinng. gréBerer Mengen des letzteren nicht 
eignet. Chr. Seer u. E. Karl. 635. 


Jodhydrat des a, 8'-Diaminopyridins: Darst. u. Gewinng. des Diamins 
daraus ; Farbe, Krystallf., Zus. H. Meyer u. F. Staffen. 531. 
— Verwendg. der jodwasserstoffsauren Salze des Conchinins u. Isocon- 
chinins zur Trenng. dieser Basen. M. Pfann! u. E. W6l fel. 966. 
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a-Jodhydrindiacetat: Darst. durch Erhitz. von a-Chlorhydrindiacetat mit KJ; 
Siedep., Eigsch., Reinheitsgrad desselb.; Einwirkg. von Ag,O darauf, 
wobei neben anderen Prodd. a, 8-Diacetin in schlechter Ausb. erhalten 
wurde. R. Wegscheideru. F. Zmerzlikar. 1085—1087. 

Jodhydrinmonoacetat: Bildg. bei der Einw. von Ag-acetat auf 8-Dijodhydrin; 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Lisikt., Zus. R. Wegscheider u. F.- 
ZmerzZlikar. 1083. 

Jodkalium: Angabe, da® bei d. Einw. von Ozon auf saure, dagegen nicht aut 
neutrale KJ-Lisg. H.O, entsteht; Nachw., da8 Ozon sowohi in neutraler, 
als auch in alkal. NJ-Lésg. durch jodometrische Titration bestimmt 
werden kann. V. Rothmund u. A. Burgstaller. 671—6735. 

a-Jodlignocerinsaure: Darst. durch Erhitz. von a-Bromlignocerinsiaure mit KJ; 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. (1121); Nachw., da® daraus durch HJ- 
Abspaltg. als Hauptprod. a-Oxylignocerinséure u. nur wenig unges 
Siiure C,,Hy,CH = CH.COOH erhalten wird. H. Meyer, L. Brod u. 
W. Soyka. 1121—-1122. 

Jodmethyl: Einw. von Methylmagnesiumjodid darauf in d. Warme unter Bildg. 
von Athan. E. Spith. 1975. 


Jodometrische Bestimmungsmethoden: Uber das Verhalten von alkal. Jod- 
lésg. zu einem H,0.-Na,S.03-Na,S,0,-Gemisch; Abgrenzg. der Bedingg. 
fiir quantit. alkalisch-jodometrische Titration von Thiosulfat u. Tetra- 
thionat u, iiber Methoden zur quant. Bestimmg. von HO, neben diesen 
Salzen. E, Abel u. G. Baum. 435 u. f. 

— Priifg. der zur jodometr. Bestimg. des Ozongehaltes von Lésgg. angegeb. 
Methoden u. Nachw., da$ Ozon sowohl in neutraler, als auch in alkal. 
KJ-Lésg. titrimetrisch bestimmt werden kann. V. Rothmund u. A. 
Burgstaller. 671—675. 

— Uber die Bestimg. von Ozon und Wasserstoffperoxyd einzeln und in 
derselben Lisg. nebeneinander durch jodometr. Titration. Dieselben. 
693 u. f. 

;-Jodpentan: Einw. von CgH;MgJ darauf unter Bildg. von Benzol, Dekan, 
Diphenyl u. 7-Phenylpentan. E. Spath. 1990, 

o-Jodphenylacetaldehyd: Darst. aus o-Jodstyrylaminoameisensauremethylester 
mittels H»SO,; Ausb. (212), Krystallf, Schmeizp., Geruch, Zus., Verh. 
beim Erhitz. mit Kupferpulver; Uberfiihrg. in das Benzylphenylhydrazon 
(213) u. in das Dimethylacetal (214). R. Weitzenboéck. 212—214. 

3-Jodstearinsaure: Darst. durch Einwirkung von HJ auf 2, 3-Olsiure; Krystallf. 
Zus., Eigsch., Schmelzp., Mischschmelzp. mit a-Jodstearinsaure, Léslkt., 
Uberfiihrg. i. d. Methylester; Uberf. durch alkohol. KOH in 3, 4-Olsture 
neben 8-Oxystearinsaiure. A. Eckert u. O. Halla. 1817—1818. 

;-Jodstearinsaure: Darst. durch Einw. von HJ auf 3, 4-Olsiure; Reinigg. mit 
Hilfe des Li-Salzes; Eigsch., Krystallf., Schmelzp., Mol. Gew.; Uberfiihrg. 
durch alkohol. Kali in 4, 5-Olsaure ; Nebenprodd. hiebei: 3, 4-Olsaure und 
;-Athoxystearinsaure. A. Eckert u. O. Halla. 1821. 
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8-Jodstearinsduremethylester: Darst. durch Veresterg. der Sdure mit CH,OH 
und H,SO,; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Léslkt. A, Eckert u. 
O. Halla. 1818. 

o-Jodstyrylaminoameisensauremethylester: Darst. aus Jodzimtsaéureamid 
mittels Methylalk. u. Natriumhypochlorit; Eigsch., Schmelzp., Ausb., 
Krystallf., Zus., Uberfiihrg. durch HySO, in o-Jodphenylacetaldehyd. 
R. Weitzenbéick. 212. 

o-Jodstyrylcarbaminsauremethylester: siehe o-Jodstyrylaminoameisen- 
saiuremethylester. 

4-Jodveratrol: Darst. durch direkte Jodierg. von Veratrol bei Gegenw. von 
Quecksilberoxyd; Siedep., Aussehen, Schmelzp., Ausb., Uberfiihrg. durch 
Erhitz. mit Kupferpulver in 3, 4, 3', 4'-Tetramethoxy-1, 1'-biphenyl. 
Chr. Seer u. E. Karl. 637 u. 647. 

— Angabe, da$ d. Methode zur Darst. desselb. durch Methylierung von 
4-Jodguajakol zur Gewinnung gréBSerer Mengen ungeeignet ist. Die- 
selben. 635. 

o-Jodzimtsaure: Uberfiihrg. in ihren Methylester durch Chlorwasserstoff u. 
Methylalkohol. R. Weitzenbéck. 197 u, 204. 

— Darst. aus o-Jodbenzaldehyd, d. Kochen mit Natriumacetat u. Essigsaure- 
anhydrid; Krystallf., Schmelzp., Ausb. (198 u. 210); Uberfiihrg. iiber das 
Amid in o0-Jodphenylacetaldehyd (199 u. 211—213). Derselbe. 198 
199 u. 210—213. 

o-Jodzimtsaureamid: Darst. aus der Saure mittels Thionylchlorid u. NH;; 
Krystallf., Léslkt., Farbe, Schmelzp., Ausb., Zus., Uberfiihrg. mittels 
Methylalk, u. Natriumhypochlorit in o-Jodstyrylaminoamcisensaure- 
methylester. R. Weitzenbéck. 211. 


o-Jodzimtsaureathylester: Nachweis, da die Darst. durch Diazotieren von 
o-Aminozimtsdureester u. Umsetzg. der Diazoniumverbindg. mit KJ kein 
reines Produkt gibt; Zersetzlichkeit beim Destillieren; Siedep., Umsetzg. 
mit Kupferpulver. R. Weitzenbéck. 205 u. 206. 


o-Jodzimtsauremethylester: Darst. durch Veresterg. der freien Siaure mit 
Methylalkohol u. Chlorwasserstoff; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Léslkt., 
Siedep. (204); Zus., Kupferschmelze, wobei Phenanthren u. 2, 2'-Bi- 
phenylendiacrylsdure entstehen (197 u. 205). R. Weitzenbick. 197, 
204 u. 205. 


K. 


Kaliumacetat: Nachw., da&8 dieses bei der Perkin’schen Reaktion stiarker 
kondensierend wirkt als Na-acetat unter gleichen Bedingg.; Vergleich. 
seines Kondensationsvermég. mit dem einiger anderer Acetate; Nachw., 
da8 dieses Salz Benzaldehyd mit Eisessig u. o-Chlorbenzaldehyd ohne 
weiteren Zusatz zur entsprech. Zimtsiure kondensiert. H. Meyer u. 
R. Beer. 651—657. 
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Kaliumbromid: Verwendg. bei der jodometr. Bestimg. von Ozon u. Wasser- 
stoffperoxyd in derselb. Lésg. V. Rothmund u. A. Burgstaller. 
699 — 703. 


Kaliumfluorid: Nachw., das KF durch ultraviolett. Strahlen in wasserig. Lisg. 
nicht zersetzt wird. A. Kailan. 1241. 


Kaliumjodid: Ermittlg. der Mengen davon, die in einem gemess. Zeitabschnitt 
durch ultraviolette Strahlen in neutr., alkal. u. saurer Lisg. zersetzt 
werden u. Bestimmg. des Verhiiltn. zw. d. Zersetzgsgeschwdgkt. u. d. 
H--Ionen- bezw. Salzkonzentration; Einflu8 d. Luftsauerstoffes auf die 
Zersetzg. A. Kailan. 1226 u. f. 


Kaliumoxalat: Uber den Einflu8 seines Zusatzes zu Fe SO,—Ni SO,-Lésg. 
auf die elektrolyt. Abscheidg. von Eisen- Nickel-Legiergg. aus letzteren; 
tabellar. u. kurvenmiassige Darst. d. Versuchsergebnisse. R. Kremann, 
C. Th. Suchy u. R. Maas. 1770, 1773 u. 1774. 


Kaliumphosphat: Abscheidg. aus dem Wasserauszug des Pilzes Polyporus 
betulinus Fr. J. Zeiliner. 335. 


Kaliumsalz des Lanocerinsdurelactons (?): Bildg. dieses beim Kochen 
des mit Ather extrahierten Candelillawachses mit alkohol. Kali; Krystallf.; 
Schmelzp.; Léslkt.; K-Gehalt; H. Meyer u. W. Soyka. 1169—1170. 

— der 3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsdure: Bildg. bei der 
Darst. d. Saure u. Darst. aus dieser; Krystallf.; Loslkt., Krystallwasser- 
gehalt, Zus. M. Mudrovéié, 1420—1422. 

— der 3-Oxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsdure: Darst., Krystallf., Zus. 
Derselbe. 1436—1437. 

— der 3-Oxybiphenyl-4'-carbonséiuremethylester-4-carbon- 
saéure: Darst., Léslkt., Krystallf.. Zus. Derselbe. 1438. 

— der Merkaptanostearinsidure: Farbe, Léslkt., Verh. b. Koch. mit 
Laugen, Zus. A. Eckert u. O. Halla. 1812. 

— der Disulfiddistearinsaure: Darst., Zus., Krystallf., Léslkt. Die- 
selben. 1812—1813. 

— der Sulfostearinsadure (?): Bildg., Léslkt., Krystallf. Dieselben. 
1813. 

— der 3, 4-Olsaure: Darst., Aussehen, Lislkt. A. Eckert u. O, Halla. 
1819. 

Kalomel-Elektrode: Verwendg. zur Bestimmg. von Potentialspriingen der 
einzelnen Elektroden der Thermoelement-Ketten Sn|Cr Clg|Pt bezw. 
Kohle, ferner Cu! Cr Clg|Kohle, Sn| VClg|Kohble u. Ag|Cr (NOg)3 | Kohle. 
R. Kremann u. F. Noss. 21—26, 48, 49, 56 u. 63. 

Kaltemischungen: siehe Kryohydrate. 

Karnosin: Uber den Karnosingehalt der Siaugetiermuskeln; durch quantit. 
Bestimg. des nach Saiurehydrolyse aus Karnosinfraktionen des Muskel- 
extraktes abgespaltenen Histidins nach Kossel’s Prikrolonsiurever- 
fahren gefiihrter Nachw., da$ 80—90°/, des in Karnosinfraktionen 
enthalt. Stickstoffes in Form von Karnosin od. einer demselb. sehr nahe- 
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stehend. Subst. enthalt. sein diirfte; dasselbe Ergebnis erhalten durch 
direkte Abscheidg. des Karnosins als Mononatriumverbdg. eines Karnosin- 
dipikrolonates; Nachw., da sich ein quantit. Karnosinbestimmgs- 
verfahren auf die Abscheidg. der schwer lésl. Cu-Verbdg. infolge mangel- 
haft. Ausbb. an letzterer nicht griinden lasst. M. Mauthner. 883 u. /. 


Karnosindipikrolonat: Verwendg. seiner Mononatriumverbdg. zur direkten 
quantit. Abscheidg. des Karnosins aus den Karnosinfraktionen des 
Extraktes von Saéugetiermuskeln; Farbe, Krystallf. u. Zus. der Na-Ver- 
bdg.; Abspaltg. von 2 Mol. Pikrolonsdéure daraus; M. Mauthner. 
893 —899. 


Karnosinkupfer: Abschdg. des Karnosins aus Fleischextrakt in Form dieser 
Verbdg.; Eigsch., Zus,, Ausb.; Nachw., daf infolge mangelhaft. Ausb. 
sich dieses zur quantit. Bestimmg. des Karnosingehaltes nicht eignet. 
M. Mauthner. 886—889. 


Katalyse: Durch H:-lonen bewirkte katalyt. Anlagerg. von Alkohol an die 
Lactonbindg. von aromat. Ketonsdure-)-estern. G. Egerer u. H. 
Meyer. 72, 73 u. 80. 

— Durch Bariumionen in saurer Lésg. bewirkte Katalyse (171 u. f.); Ab- 
hangigkt. der katalyt. Wirkg. der Bariumionen von ihrer Konzentration 
(173) u. von der Gegenwart von Alkalisalzen (178 u. 187). E. Abel. 
171 u. f. 

— Uber einen Fall von katalytischer Reaktionsablenkung bei der Wasser- 
stoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion, E. Abel u. G. Baum. 425 u. f.; siehe 
auch Natriumthiosulfat, Wasserstoffsuperoxyd u. Wasserstoffionen. 

— Uber die Verwendg. von Molybdinsiaure als Katalysator bei d. jodometr. 
Bestimmg. von H,O, in saurer Lisg.; V. Rothmund u. A. Burg- 
staller. 694 u. f. 

—  Tabellar. u. graphisch gefiihrter Nachw., da$ die durch Molybdansdure 
aus d. Richtg. geg. Tetrathionat in d. Richt. geg. Sulfat katalytisch abge- 
lenkte Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion durch H--lonen propor- 
tional ihrer Konzentration beschleunigt wird; Ermittlg. des Beschleuni- 
gungskoeffizienten ; Beispiel fiir den Obergang der katalyt. Wirksamkeit 
der H:-Jonen bei der Sulfatbildg. in eine autokatalytische u. Aufstellg. 
der Geschwindigktsgleichg. dieser Reaktion; Untersuchg. des Mechanis- 
mus der H:-Ionenkatalyse. E. Abel. 821 u. f. 

— Die Inaktivierg. eines nicht-kolloiden, anorgan. Katalysators durch 
Temperatursteigerg. wird mit Hilfe der Cu-Ionenkatalyse der Wasser- 
stoffsuperoxyd-Thiosulfat-Reaktion verwirklicht; Nachw., da® auch hier 
wie bei den Ferment- u. Enzymreaktionen ein Temperaturoptimum be- 
steht, bei dessen Uberschreitg. Inaktivierg. eintritt; Tabellar. u. kurven- 
missige Darst. der Versuchsergebnisse; Untersuchg. des Inaktivierungs- 
vorganges u. Ermittlg. der an demselben beteiligten. Reaktionskom- 
ponenten. E. Abel. 1349 u. f. | 

— Ermittlg. der Dynamik der Inaktivierg. eines nicht-kolloiden anorgan. 
Katalysators (Cu:-Ionen) bei der HgOg—-Na,S,O3-Reaktion durch 
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Feststellg. der Kinetik der Katalyse bei einer Temp. (25° C), bei der 
die »Lebensdauer« des Katalysators noch prakt. unbegrenzt ist; Fest- 
stellg. des stdchiometrischen Verhiltnisses zw. H,O, u. NayS.Og bei 
Gegenw.5v. Cu > —Ionen (1362); Feststellg. der Ordnung d. Reaktion in 
Bezug auf H,O, u. auf Na,S,O, (1363—1365); Nachw., da die Re® 
aktionsbeschleunigg. der H,O,—u. der Katalysatorkonzentration pro- 
portional u, unabhingig von der Na,S,0,—u. von der H--Ionenkonzen- 
tration ist (13867—1373); Aufstellg. der Geschwindgktsgleichg. u. 
experimentelle Bestatigg. derselben (1373— 1383); Mechanismus dieser 
Katalyse (1384—1387); Nachw., da8 bei gleichzeitig. Zusatz von Cu * -— 
u, J'-lonen beide Katalysatoren streng aditiv wirken (1387—1389). 
E. Abel, 1361 u. f. 


Ketoenoltautomerie: Beobachtg. dieser bei den Kondensationsprodd. u. ihren 
Derivaten, die aus 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester mit Benzaldehyd, 
p-Toluylaldehyd, Anisaldehyd u. mit y- u. m-Nitrobenzaldehyd erhalt. 
wurden. L. Roslav, 1503 u. f., M. Rebek, 1519 u. f., F. Weishut 
1547 u. f., J. Seib. 1567 u. f. 

— Uber die Verschiebung des Keto-Enolgleichgewichtes in obigen Kérpern 
durch das Auftreten einer Carboniumvalenz an dem zum Naphtalinkern 
a-stindig. C-Atom. F. Weishut. 1563. 


Keton C,,;Hg,0: Wahrscheinl. Bildg. dieses als Nebenprod. bei der Na-malon- 
estersynthese der norm. Tetrakosanséure ausgehend vom Dokosyl- 
jodid. H. Meyer. L. Brod u. W. Soyka. 1134. 

8-Ketonsaureester: Uber die Darst. solcher mit Hilfe der Grignard’schen 
Reaktion aus Bromessigsiureestern. A. C Réttinger u. F. Wenzel. 
1867 u. f. 

Ketonsaureester, aromatische: Darst. solcher; Nachw. u. Unterschdg. der 
normalen u. der }-Ester; iiber ihre Schmelzpunkte, ihre gegens. Uber- 
filhrbarkt. u. a. Eigsch. G. Egerer u. H. Meyer, 69 u, f. u. St. 
Jaroschy 1 uf. 

$-Keto-;-oxybuttersdurelacton: siehe Tetronsiure. 

Kieselséure: Nachw. dieser als Hauptbestdtl. der im Rhizostoma-Schleim vor- 
kommenden Nesselfiden u. quantit. Bestimmg. derselb. R. v. Zeynek. 
585—586. 

Klinoenstatit: siche Magnesiummetasilikat. 

Knecht’sche Farbstoffbestimmungsmethode: siehe Farbstoffbestimmungs- 
methode, sowie Farbstoff, Farbflotten u. Seide. 


Kohle: Verwendg. u. Verhalten im Skinner-Case’schen elektrolyt. Thermo- 
element. R. Kremann u. F. Noss. 19 u. f. 
Kohlehydrate: Abscheidg. amorpher solcher aus Pilzgallen von Alpenrosen- 
blittern sowie aus letzteren selbst durch Extraktion mit Wasser. 
J. Zeliner. 314 u. 315. 
— Abscheidg. eines Kérpers der Inulin- oder Stairkegruppe aus dem 
Wasserauszug des Pilzes Polyporus betulinus Fr.; Eigsch. J. Zelilner. 
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Kohlenoxyd: Nachw. seiner Bildg. neben der eines entsprech, Kohlenwasser- 
stoffes beim Zerfall gesatt. aliphat. Aldehyde unter dem Einflu8 ultraviolett. 
Lichtes. A. Franke u. E. Pollitzer. 799 u. f. 


Kohlenwasserstoffe: Bildg. solcher neben Kohlenoxyd bei der Bestrahlg. 
- gesatt. aliphat. Aldehyde mit ultraviolett. Licht. A. Franke u. 
E. Pollitzer. 799 u. f. 
— Uber Synthesen von Kohlenwasserstoffen durch Einw. von Halogen- 
alkylen auf Alkylmagnesiumhaloide. E. Spath. 1965 u. f. 


Kolloide: Uber die zeitliche Hydrolyse solcher Salze, bei denen d. eine Hydro- 
lysenprod. in kolloider Form auftritt; Einflu8 des Dispersitatsgrades auf 
d. elektr. Leitvermég. der Lsg. u. auf die Adsorption des anderen Hydro- 
lysenprod. durch das Kolloid; Nachw., da8 durch Zusatz von Schutz- 
kolloiden die zeitliche Hydrolyse verlangsamt wird. C.L. Wagner. 99u.f. 
— Angabe einer Methode zur Darst. von besonders reinen kolloidalen 
Metall-, besonders Goldlésgg. J. Donau. 950. 
— Uber den anscheinenden Kolloidcharakter des Colchicins u. dessen 
Molekulargrésse. S. Zeisel u. K. v. Stockert. 1327 u. f. 


Kolorimetrische Farbstoffbestimmungsmethode: siehe diese, sowie Farb- 
stoffe u. Farbflotten. 


Komplexe Salze: Bildg., Darst. u. Eigsch. solcher, die aus der rubinroten 
Lésg. von Chromihydrat in NH, erhalt. wurden und die neben OH- 
Gruppen nur NHzoder dieses u. Saurereste (-Cl, -NO3, -SO,) enthalten, 
darunter eines, dessen Chlor durch Silbernitrat nicht direkt fallbar ist; 
Diskussion ihrer Konstitution. M. Z. Jowitschitsch. 225 u. f. 

Kondensationsprodukt C,,H,.0,: Bildg. aus 1 Mol. Phloroglucin -+- 1 Mol. 
Acetaldol — 1 Mcl. H,O durch Kondensat. mit konz. H,SO,; Eigsch., 
Lisikt., Zus., Struktur (?); Darst. u. Eigsch. des Triacetylderivates; 
allmahliche Veriinderg. des Kondensats beim Stehen in d. Reaktions- 
fliissigkt. F. Wenzel. 1922—1928. 

— C,gHo,0,: Bildg. aus 3 Mol. Phloroglucin +- 2 Mol. Propionaidehyd 
-2H,O durch Kondensat. mit konz. H,SO,; Eigsch., Zus. Derselbe. 
1929—1930. 

— (,,H..0;: Darst. durch Kondensat. von 2 Mol. Dimethylphloroglucin 
+ 1 Mol. Furfurol — 1 H,O durch konz. HCl; Farbe, Verh. an d. Luft 
u. beim Erhitz.; Léslkt., Zus. F. Wenzel. 1949. 

— (C,;H,,0,: Darst. durch Kondensat. von 1 Mol. Dimethylphloroglucin 
-+- 1 Mol. 1- Xylose - 3 Mol. H,O durch konz. HCl; Farbe, Ausb., Verh. 
b. Erhitz., Léslkt., Zus., Struktur (?). Derselbe. 1950—1951. 

— Cy 9H;,0,: Darst. durch Kondensat.von 1 Mol. Phioroglucinmonomethyl- 
dither +- 1 Mol. l-Xylose-3 H,O durch konz. HCl; Farbe, Léslkt. Zus., 
Struktur (?). Halochromieerscheing. Derselbe. 1952. 

— €,4H,0;: Bildg. desselb. aus 1 Mol. Phloroglucin 4- 1 Mol. Vanillin — 
1 H,O durch Kondensat. mit konz. HCl; Ausb., Eigsch., Zus., Kondensat. 
mit konz. H,SO, u. hiebei beobacht. Farbenerscheing. F. Wenzel. 
1953—1954. 
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Konzentration: Uber den Einflu8 der Salz- u. Wasserstoffionenkonzentration 
auf die Geschwindgkt. der Zersetzg. von Alkali- u. Erdalkalijodiden in 
neutral. u. sauren Lisgg. durch ultraviolette Strahlen. A. Kailan. 1225u.f. 

— desgl. bei d. Einwirkg. von durchdringend. Ra-Strahlen. Derselbe. 
1264 u. f. 

Kérper C.,H,;ON: Bildg. bei d. Einwirkg. von Phenyimagnesiumbromid auf 
i -Methylisatin; Farbe, Krystallf., Loslkt., Zus., Mol. Gew.. Schmelzp. 
Fluoreszenz. M. Kobn u. A. Ostersetzer. 789 u. 793—794. 


— (C,H,So)g: Oxydationsprod. d. Dithiobrenzcatechins; Bildg. u. Darst., 
Farbe, Léslkt., Schmelzp., Zus. J. Pollak. 1679—1680. 

— Cy 9H ,0,S_: Kondensationsprod. von Dithiobrenzcatechin mit Mono- 
chloressigsdure== C,H, (SCH,*COOH),; Darst., Aussehen, Léslkt., 
Schmelzp., Zus. (Dr. Lieb). Derselbe. 1680—1681. 

— CagN Hy, Sr3NoH,y, Ba,;NjH,: Uber ihre Bildg. durch Einw. von Wasser- 
stoff auf die entsprech. Nitride in d. Hitze; Farbe, Zus., Eigsch. F. W. 
Dafert u. R. Miklauz. 1690 u. f. 

— CygH,40O,3N.S3: Bildg. bei d. Einw. von Schwefelsesquioxyd auf Nitro- 
benzol; Eigsch., Verh. geg. Reagenzien, Zus., Struktur. A. Eckert. 
1961—1963. 

— nicht identifizierte: siehe auch Saéure, Harz, Harzsiduren, 
Terpen, Phlobaphen u. Gerbstoff. 

— Abscheidg. solcher der Phytosteringruppe aus Pilzgallen von Alpen- 
rosenblattern, sowie aus letzteren selbst durch Extraktion mit Petrol- 
aither; Eigsch., Erwahng. von durch Kaliumquecksilberjodid fallbar. 
Stoffen. J. Zellner. 312—314. 

— Abscheidg. eines ergosterinart. Kérp. aus d. unverseifbar. Anteil des aus 
d. Pilz Polyporus betulinus Fr. mittels Petrolather extrahiert. Fettes; 
Léslkt., Aussehen, Farbenreaktionen, Schmelzp. Derselbe. 332, 

— Bildg. eines a-substituiert. Pyridinderiv. bei d. Darst. von Isocincho- 

meronsaurediazid; Eigsch., Schmelzp. H. Meyer u. F. Staffen. 528. 

Bildg. solcher bei d. Behandig. des Blaufarbstoffes aus Rhizosioma 

Cuvieri mit verschied. Fallgsmitteln. R. v. Zeynek. 611 u. f. | 

— Bildg. eines griinlichen Nitrosokérpers in kleiner Menge bei d. Einw. 
von salpetriger Saure auf Asparagindicarbonsauretetraathylester. R. 
Scholl, K. Holdermann u. A. Langer. 626. 

— Bildg. eines gelb. kryst. Kérpers neben Asparagindicarbonsauretetramid 
bei d. Einwirkg. von fliissig. Ammoniak auf Dicarbintetracarbonsaure- 
aithylester; Krystallf., Léslkt. Dieselben, 628. 

— Bildg. eines roten, alkalilésl. Oxykérpers bei d. Nitrierg. von Alizarindi- 
methyliather, Verh. geg. Natronlauge; Schmelzp. Chr. Seer u, E. Karl. 
632, 638 u. 639. 

— Bildg. eines Oxykérpers bei d. Diazotierg. von 4-Aminoalizarindimethyl- 
ather. Dieselben. 641. 

— Bildg. eines smaragdgriinen Oles bei d. Einw. von Na NO, auf Aspara- 
gindicarbonsauretetraathylester; Eigsch. E. Philippi u. A. Uhl. 727. 
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Kérper, nicht identifizierte: Bildg. eines basischen, gelben Oles bei d. 
Einw. von KNO, u. HNO; auf die schwefelsaure Liésg. von Pyridin. 
sowie bei d. Einw. von HNO,- bezw. Stickoxyddaimpfen auf Pyridin- 
sulfat; Siedep., Schmeizp. seines Nitrates; Eigsch., Isolierg. einer Base 
daraus ; Schmelzp. dieser u. ihre Nitrates. F. Friedl. 761 u. 766. 

— Bildg. eines Kérpers CysHyONoCl, bezw. C,H ,ON,Cl, bei d. Einwirkg. 
von Hydrazinsalzen auf geschmolz. Chloralhydrat; Diskussion seiner 
Struktur; Farbe, Krystallf., Ausb., Schmelz- bezw. Zersetzgsp.; Verh. 
geg. Reagenzien, Léslkt., Eigensch., Zus., Analoge Bildg. eines Korpers 
CgHgON,Cl, bezw. CgH,ON.Cl, bei Verwendg. von Benzalazin ; Farbe, 
Krystallt., Lésikt., Zus., Verh. geg. Kalilauge u. Abspaltg. von HC], 
wobei einKérper CgHgON.Cl, bezw. CgH,ON,Clo ensteht; Schmelzp.., 
Geruch, Léslkt. u. Zus. des letzteren. G. Knépfer. 769 u. f. 

— Bildg. solcher bei der Bestrahlg. von Aldelyden mit ultraviolett. Licht; 
Menge u. Eigsch. derselb. A. Franke u. E. Pollitzer. 804, 804, 
Anm. 2 u. 806—809. 


—  Bildg. von sauren, stickstofffreien bei d. Einw. von konz. HNO, auf die 
wiisserige Lisg. von Protokatechusre; Eigsch. F. v. Hemmelmayr. 816. 


) — Bildg. einer oberhalb 220° schmelz. Subst. bei der Anlagerg. von nas- 
P| zierend. Blausaure an Chinoncarbonsduremethylester. K. Brunner. 
be 920. 


a — Angabe, daf bei d. Umlagerg. von 2-Methyl-1-nitroanthrachinon in 
1-Aminoanthrachinon-2-carbonsaéure sich ein schwarzes alkaliunlésl. 
| Kérpergemenge als Hauptprod. bildet, das méglicherweise aus einem 
Gemisch von amidierten Derivaten des Anthraflavons besteht; Ausb., 
Eigsch. R. Scholl. 1019—1020. 
— Bildg. eines Kiipenfarbstoffes beim Erhitz. von 2-Methyl-1-nitroanthra- 
: chinon fiir sich od. mit Quarzsand gemischt; Ausb., Eigsch., Zus. 
if R. Scholl. 1020, Anm. 2. 
| — Bildg. Gliger u. phosphorhaltiger Kérpp. bei d. Einw. von PCI, auf 
a, y-Diacetin; Eigsch., Siedepp. R. Wegscheider u. F. Zmerzlikar. 





| 1073— 1074. 
— Wabrscheinl. Bildg. eines Ketons Cy;Hg,O als Nebenprod. bei d. Na- 
: malonestersynthese der normal. Tetrakosanséure ausgehend vom 
Dokosyljodid; H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 1134. 
— Bildg. von bromhaltigen Abkémmlingen des Colchicins u. Colchiceins 
) bei d. Einw. von methylalkohol. Alkali auf Dibromcolchicin. S. Zeisel 
u. R. v. Stockert. 1344—1345. 


| — Bildg. einer Saure C,,H,,O, beim Erhitz. von Chlorhydrozimtsaure mit 
‘ ' Atzbaryt unter Druck; Zus. (?), Schmelzp. Krystallf. G. Lasch. 1659. 
| — Bildg. eines weiss. Kérp. vom Schmelzp. 211—213° bei d. Einw: von 





iP KOH auf 1, p-Nitrobenzyl-2-oxynaphtoesdure-3-methylesterpyridinium- 
i} chlorid; Léslkt., Farbenreaktion mit konz. H,SO,: Zus. (?) (Dr. E. 
Philippi). J. Seib. 1585—1586. 
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— Bildg. eines roten Anhydroprod. CogH,gNo bei d. Einw. von verd. HySO4 
auf Diphenyloxyacetaldehydphenylhydrazon; Schmelzp., Ausb., Verh. 
gegen Reagenzien, Farbenreaktionen, Fluoreszenz, Léslkt., Zus., 
Addition von HCl u. Eigsch., Schmelzp. u. Zus. dieses Additionsprod. 
E. Zerner. 1614—1616 u. 1626—1628. 

— Bildg. einer roten Zinnverbdg. des Dithiobrenzcatechins. J. Pollak. 
1676 u. f. 

Kreide: Uber Luminiszenzerscheingg., die sich bei wiederholter Beriihrg. einer 
Wasserstoffflamme auf d. Kreide einstellen. J. Donau. 949. 

o-Kresolmethylather: Bildg. bei d. Einw. v. o-Methoxybenzylbromid auf C,H, 
MgCl, auf C,H, Mg Br u. auf C,H, Mg J in d. Wairme; Ausb., Siedep. 
E. Spath. 1996 u. 1997. 

p-Kresolmethylather: Bildg. bei d. Einw. von p-Methoxybenzylbromid auf 
Isopropylmagnesiumchlorid bezw. -bromid u. auf tert. Butylmagnesium- 
chlorid in d. Warme; Ausb., Siedep. E. Spath. 2004 u. 2005. 

Kryohydrate: Angabe solcher u. der damit erzielten Temperaturen. F. Russ u. 
E. Pokorny. 1037. 

Krystallmethylalkohol: siehe Monobromcolchicin. 

Krystallponceau 6 B: Zus.; Bestimmg. seines Reinheitsgrades durch Titration 
mit Titantrichloridlsg. nach Knecht u. mit Methylenblaulsg. nach Pele; 
(263 u. 264); vergleichende Untersuchung der Brauchbarkeit dieser beiden 
u. der kolorimetrischen Methode zur Bestimmg. der Flotte diesesFarbstoffes 
u. seiner auf Seide fixierten Menge (273 u.274). H.Salvaterra. 263 u. f. 

Krystallviolett: Zus., Bestimmg. seines Reinheitsgrades durch Titration mit 
Titantrichloridlésg. nach Knecht u. mit Pikrinsaurelsg. nach Pelet 
(259); Vergleichende Untersuchung der Brauchbarkt. dieser beiden u. 
der kolorimetrischen Methode zur Bestimmg. der Flotte dieses Farbstoffes 
u. seiner auf Seide fixierten Menge (270—271). H. Salvaterra. 259 u. 
270—271. 

Krystallwasser: Nachw., daf Nitrogentisinsdure im Gegensatz zu einer friiheren 
Angabe (Klemenc, M. f. Ch. 33, 899 [1912]) mit 2 Mol. H,O krystalli- 
siert. F. v. Hemmelmayr. 820. 

Kiipenfarbstoff: Bildg. eines solchen aus 2-Methyl-1-nitroanthrachinon durch 
Erhitzen fiir sich oder mit Quarzsand gemischt; Ausb., Eigsch., Zus. 
R. Scholl. 1020. Anm. 2. 

Kupfer: Verhalten im elektrolyt. Thermoelement Cu]Cr Cl,| Kohle; seine Auf- 
lésgsfahigkt. in CrClz—u. Fe Cl,—Lésg. u. tabellarische Darstg. ihrer Ab- 
hangigkt. von der Temp. R. Kremann u. F. Noss. 46—52 u. 66. 

— Verwendg. als Katalysator bei der Umwandlg. von o-Chlorzimtsaure in 
Carbostyril durch Erhitzen mit NH, unter Druck. H. Meyer u. R. Beer. 
1176. 

— siehe auch Cu*+ —Ionen. 

Kupferacetat: Verwendg. bei d. Kondensation. von o-Chlorbenzaldehyd nach 
der Perkin’schen Reaktion u. Vergleich der dddurch erzielten Ausb. 
an o-Chlorzimtséure mit den bei Verwendg. anderer Acetate erhaltenen 
Sauremengen. H. Meyer u. R. Beer. 653 u. 656. 
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Kupferchioriir: siehe Cuprochlorid. 


Kupfersalz der Asparaginséure: siehe asparaginsaures Kupfer. 
— des Karnosins: siehe Karnosinkupfer. 


L. 


Lactarius piperatus L.: Qualitative Analyse dieser Pilzart. J. Zeliner. 
323—328. 

Lactarsaure: Nachw., daf diese in der Literatur wiederholt erwabhnte Sdure 
mit Stearinsiure ident. ist. J. Zellner. 325—328. 

Lacton der Biphenylen-2-carbinol-2'-carbonséure: Bildg. neben 
2, 2'-Biphenylendiacrylsdure beim Koch. von Diphenaldehyd mit Na- 
Acetat und Essigsaureanhydrid; Krystallf.; Loésikt.; Schmelzp.; Zus. 
R. Weitzenbéck. 208 u. 209. 

— der 1, 5-Ditoluyl-2,4-benzoldicarbonsiure: Darst. d. Redukt. der 
Saure mittels Zinkstaub u. Kupfer in alkal. Lsg. u. durch Redukt. mit 
HJ u. P.; Ausb.; Bildg. von 1,5-Di-p-tolyl-2,4-benzoldicarbonsaure 
nebenher; Treng. von dieser; Verh. b. Erhitz.; Léslkt.; Zus. E. Philippi. 
709 u. 714—715. 

Lactonbindung: Auftreten einer solchen bei aromat. Ketonsiure--estern u. 
Sprengg. derselb. durch katalyt. Anlagerg. von Alkohol. G. Egerer u. 
H. Meyer. 69 u. f. 

Lanocerinsaurelacton: Wahrscheinl. Vork. dieser im Candelillawachs; Ab- 
scheidg. daraus; Aussehen, Schmelzp., Verh. geg. Reagenzien; Zus.; 
Uberfiihrg. durch Koch. mit alkohol. Kali in das K-Salz der zugehdrig. 
Oxysaure u. durch Kochen mit CH; OH u. konz. Hy SO, in den Methyl- 
ester der letzteren; Darst. des Li-Salzes u. Zerlegg. dieses in ein Gemisch 
von Lacton u. Saure. H. Meyer u. W. Soyka. 1168—1171. 

Lanocerinsauremethylester: Wahrscheinl. Bildg. dieses bei der Veresterg 
des nach der Extraktion des Candelillawachses mit Ather verbleibenden 
Riickst. mit CH, OH u. konz. Hy SQ4; Lésikt.; Schmelzp.; Methoxyl- 
gehalt; Verseifg. unter Abscheidg. des Oxylactons Cz) Hsg Os (Lanoce- 
rinsaurelacton?). H. Meyer u. W. Soyka. 1170 u. 1171. 

Lavulose: Wahrscheinl. Vork. in dem aus Pilzgallen von Alpenrosenbliattern 
geworinenen alkohol. Extrakt. J. Zellner. 314 u. 317. 

Lecithin: Nachw. seines Vork. in den Pilzen Armillaria mellea V ah1|; Lactarius 
piperatus L. u. Pholiota squarrosa Miill. J. Zeliner. 322. 

Legierungen: Uber die elektrolyt. Abscheidg. von Legiergg., besonders. von 
Nickel-Eisenlegiergg. bei gew. Temp. aus Eisen-Nickelsulfatlisgg. u. 
deren metallograph. u. mechan. Untersuchg.; Nachw. da8 sich hiefiir nur 
Fe -, nicht aber Fe~-Ionen enthaltende Bader eignen; Untersuchg. des 
Verhalt. gemischter, neutraler Ni SO,-Fe SO,4-Lésgg. ohne Zusiatze ut. 
solcher mit Zusitzen von K-oxalat, Hy SO, u. Zitronensaure, sowie der 
Abhanggkt. d. Zusammenstzg. d. Legierg. von d. Zus. d. Bades; Nachw. 
der Bildg. von C-haltig. Nickelstahl aus zitronensaur. Bade; mikrogra- 
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phische Untersuchg. u. Nachw., da in vielen Fallen elektrolyt. u. 
thermisch erzeugt. Nickelstahl analoge Struktur besitzen; iiber die sphiro- 
lytische Struktur elektrolyt. Nickelstahles; iiber die Verteilg. u. die Art 
der Bindg. des Kohlienstoffes in elektrolyt. erhalt. C-haltig. Legiergg. ; 
Feststellg. einer der Stromrichtg. folgend. lamellaren Anordng. in d. 
abgeschied. Kathodenprod., die erst beim Anlassen auf WeiSglut ver- 
schwindet; Untersuchg. der Ritzhirte der elektrolyt. Ni-Fe-Legierg.; 
Nachw., daf hier die sog. »Wasserstoffhirte< richtiger als »Wasser- 
stoffsprédigkt.< zu bezeichnen ist; Erklaérg. des Hiarterwerdens der 
elektrolyt. abgeschied. Metalle u. Legiergg. durch »Rekrystallisation<. 
R. Kremann, C. Th. Suchy u. R. Maas, 1757 wu. f.; siehe auch 
Ferrisulfat. 


Leinél: Verwendg. als Reinigungsmittel fiir Thionylchlorid. H. Meyer u. K. 
Schlegel. 569. 


Leitfahigkeit: Bestimmg. der spezif. u. aquival. Leitfhgkt. der Lésgg. von Rb-, 
Ag-, Be-, Ca- u. Ba-Acetat in wasserfr. Essigséiure bei verschied. 
Tempp. und Konzentrationen; Nachw., daf d. Aquivalentleitvermig. 
auch hier wie bei den Alkaliacetaten (K, Na, Li) ein Minimum u. ein 
Maximum aufweist, daB in dem dazwischen liegenden Konzentrations- 
gebiet die Aquivalentleitfhgkt. mit steigend. Verdiinng. abnimmt, da in 
der Gruppe der Alkalien u. Erdalkalien die Leitfahigkt. gleich konzen- 
trierter Lésgg. der Acetate in Essigsiure u. ebenso die Anomalie des 
Aquivalentleitvermégens mit dem Atomgewicht d. Kations steigt, da8 
der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkt. mit zunehmender Konzen- 
tration bis zu einem Minimum abnimmt. K. Hopfgartner. 1315 u. f. 


— elektrische: Abhangigkt. von der Teilchengré8e (Dispersitatsgrad) 
von Kolloiden in den Lésgg. solcher Salze, die zeitliche Hydrolyse 
erleiden u. hierbei in Kolloid u. Elektrolyt zerfallen. C. L. Wagner. 
101 u. f. 

— — Tabellar. Ubersicht iiber diese von Mischungen aus 75 %/, Hy SO, + 
25 9) (NHg)og SO, verschied. Konzentration. D erselbe, 111. 

—  — Angabe ihres Betrages fiir eine 1 °/,ige Lésg. reinster Gelatine. 
Derselbe. 112. 

— — Tabellar. u. graph. Darstg. der Leitfgkt. von Eisenammoniumalaun-, 
Eisenchlorid- u. Eisenacetatlésungen verschied. Konzentration bei der 
zeitlichen Hydrolyse u. bei An- u. Abwesenheit anderer Elektrolyte. 
Derselbe. 105 u. f. u. 989—941. — 


— — desgleichen fiir Zirkonnitratlésgg. Derselbe. 943—947. 
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—  — Nachw., daf diese der. Malon- u. Bernsteinsdiurelésgg. durch Ein- 
wirkg. von durchdring. Ra-Strahlen auf d. Sren. keine Anderg. erleidet. 
A. Kailan. 1284—1287. 

— Ermittlg. dieser von H,SO, in Aceton-Wassergemischen u. der zeitlichen 
Leitfahigkeitszunahme von H SO, in Aceton; tabellar. u. kurvenmafbige 
Darst. d. Versuchsergebnisse. R. Kremann u. H, Hoénel, 1473 u. f. 
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Leukobase C3, Hyo ON,: Bildg. einer solchen der Triphenylmethanreihe bei der 
Einw. von konz. H,SO, auf Tetramethyldiamidobenzhydroi neben 
Michler’s Keton durch Kondensation des letzteren mit unverandertem 
Hydrol; Farbe; Krystallf.; Glanz; Schmeizp.; Lisikt.; Zus.; Ausb.; Verh. 
geg. Reagenzien; Ausfarbgg.; Diskussion der Strukturformel. S. Fisch |. 
338— 343. 

Leukokrystallviolett: siche Hexamethyltriamidotriphenylmethan. 

Leukophan: Synthet. Darst. durch Zusammenschmelzen eines Gemeng. von 
Berylliumcarbonat, Calciumcarbonat, Siliciumdioxyd u. Natriumbifluorat; 
Krystallf. u. opt. Eigensch. (Dr. Michel). C. Doelter. 1098 u. 1099. 

Licht: Uber seinen Einflu8 auf d. Umlagerg. des Sauerstoffmethyliithers des 
Carbostyrils in d. isomeren Stickstoffather. H. Meyer u. R. Beer. 

1175 u. 1179. 

Licht, ultraviolettes: siehe ultraviolettes Licht. 

Lichtabsorptionsvermiégen: Spektrophotometrische Aufnahme dieses vom 
Crenilabrus-Blau u. tabellarische Darstellg. der erhalt. Werte. R. v. 
Zeynck, 538—54l. 

— desgl. v. Crenilabrus-Blau in salzsaurer Lésg. Derselbe. 546 u. 547. 
—  desgl. v. Zoocyanin. Derselbe. 616 u. f. 

Liebig’s Fleischextrakt: Quantit. Bestimmg. des daraus abspaltbaren Histidins 
bezw. des aus d. Menge des letzteren ermittelten Karnosins. M. Mauth- 
ner. 890. 

Lignocerinsaure: Nachw., da8 diese mit d. normal. Tetrakosansaure nicht iden- 
tisch ist (1113 u. f.). Abscheidg. derselb. in reinem Zustd. aus dem Ol 
von Arachis hypogaea durch Fraktionierg. der Li-Salze der gesatt. Fett- 
sauren; Schmelzp., Krystallf., Mol. Gew. dieses Prod. (1114 u. 1115); 
Abscheidg. aus Braunkohlenteerparaffin durch Extraktion mit PetroJather 
bezw. Alkohol u. Fraktionierg. der Li-Salze; Schmelzp., Mol. Gew. 
dieses Prod. {1115—1117); Nachw., da® beide Sauren trotz verschied. 
Herkunft ident. sind; Oberfiihrg. in den Athylester (1117); Abbau zu 
einer Saure Ca, Hy, Og, die Isobehensaure genannt wird, unter Bildg. 
der folgenden Zwischenstufen: a-Bromlignocerinsdure (1118 u. 1119), 
a-Jodlignocerinsaure (1121), unges. Saure Cs, Hy3;, CH = CH. COOH 
(1122) u. dihydroxylierte Saure C,, Hy; . CHOH . CHOH . COOH. 
(1123); tabellar. u. kurvenmaBige Darst. d. Mischgsschmelzpp. der Ligno- 
cerinsadure u. der Tetrakosansaure (1136 u. 1137), sowie jener u. der 
Arachinsaure (1139 u. 1140), Stearinsdure (1141) u. Palmitinsaure (1142). 
H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 1113 u. f. 

—  Abscheidg. aus Arachisdl u. Arachismargarine u. Identifizierg. der- 
selben. H. Meyer u. R. Beer. 1196 u. f. 

Lignocerinsaureathylester: Darst.; Schmelzp.; Zus. H. Meyer, L. Brod u. 
W. Soyka. 1117. 

Lignocerinsauremethylester: Schmelzp., tabellar. u. kurvenma6ig. Darst. d. 
Mischgschmelzpp. dieses u. d. Tetrakosansauremethylesters. H. Meyer, 
L. Brod u. W. Soyka. 1135—1136. 

Lignocerinsaures Lithium: Schmelizp. H. Meyer, L. Brodu. W. Soyka. 
1137. 
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Linolsaure: Uber ihr Vork. im Erdnu8él; Abscheidg. aus Arachisél u. Arachis- 
margarine u. Identifizierg. H. Meyer u. R. Beer. 1196 u. f. 

Lithiumacetat: Verwendg. bei der Kondensation von o-Chlorbenzaldehyd nach 
der Perkin’schen Reaktion u. Vergleich der dadurch erziehlten Ausb. 
an o-Chlorzimtsaure mit den bei Verwendg. anderer Acetate erhaltenen 
Sauremengen. H. Meyer u. R. Beer. 653 u. 656. 

— Verwendg. zur Abscheidg. der Lignocerinséure aus Gemischen gesiatt. 
Fettsaduren durch Fraktionierg. der Li-Salze. H. Meyer, L. Brod u. W. 
Soyka, 1114—1116. 

Lithiumsalz der Behen- u. Isobehensiure: Schmelzpunkte. H. Meyer, 
L. Brod u. W. Soyka. 1124. 

— dernormalen Tetrakosansdure: Schmelzp. Dieselben. 1137. 

— der Lignocerinsdure: Schmelzp. Dieselben. 1137. 

Lithiumsalze der hichstmolekularen Fettsauren: Verwendg. dieser zur 
Trenng. der Sduren. H. Meyer u. R. Beer. 1198. 

Lithiumsalz der Pentadecylsdure: Farbe; Krystallf.; Lésikt.; Schmelzp.; 
Zus. A. Eckert u. O. Halla. 1820. 

Léslichkeit: Uber die der Radiumemanation in Wasser bei verschied. Tempp.; 
siehe Radiumemanation. 

Lésung im Adsorbens: Beirachtg. dieser als eines Teiles des ganzen Vor- 
ganges der Sorption u. tiber ihren Zusammenhang mit der inneren 
Reibung der zu sorbierenden Saureliésung. G. v. Georgievics. 743 u. f. 

— — — Nachweis, da dieser Vorgang nicht chem. sondern physikal. auf- 
zufassen ist. Derselbe. 751 u. f. 

Lésungswarme: Bestimmg. dieser fiir TiCl, (braun), TiCl, (violett) u. TiCl, in 
einem besonders adjustierten Calorimeter; tabellar. Angabe d. Versuchs- 
ergebnisse. F. BOck u. L. Moser. 1834 u. f. 

Luftsauerstoff: siehe Sauerstoff. ; 

Luminiszenz: Beschreibg. einer neuartigen Luminiszenzerscheing., die beim 
Auftreffen einer Wasserstofflamme auf Erdalkali-, besonders Calcium- 
praparate, eintritt, wenn diese durch kleine Mengen von Wismut oder 
Mangan verunreinigt sind; Brauchbarkt. dieses Phanomens zum Nach- 
weis von Spuren der letzteren. J. Donau. 949 u. f. 


M. 


Magnesium: Nachweis, da dieses in bromessigsaurem Methyl u. Ather nahezu 
véllig unaufgelést bleibt, wahrend in bromessigs. Athyi nahezu voll- 
stand. Lésg. erfolgt. A. C. R6ttinger u. F. Wenzel. 1870—1872. 

Magnesiumacetat: Verwendg. bei der Kondensation von o-Chlorbenzaldehyd 
nach der Perkin’schen Reaktion u. Vergleich der dadurch erzielten 
Ausb. an o-Chlorzimtsaure mit den bei Verwendg. anderer Acetate er- 
haltenen Sauremengen. H. Meyer u. R. Beer. 653. 


Magnesiumaugit: siehe Klinoenstatit. 
Magnesiumbenzyichlorid: siehe Benzyimagnesiumchlorid. 
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Magnesiumbromphenyl: siche Phenylmagnesiumbromid. 

Magnesiumjodid: Ermittlg. der Mengen dieses Salzes, die in einem gemessene: 
Zeitabschnitt durch ultraviolette Strablen bezw. durchdringende Ra- 
Strahlen in neutraler u. salzsaurer wiasserig. bezw. absolut: alkohol). 
Lésg. zersetzt werden u. Bestimmg. des Verhaltnisses zw. d. Zersetzungs._ 
geschwdgkt. u. d. Wasserstoffionen- bezw. Salzkonzentration; ver- 
zégernder Einflu8 des Luftsauerstoffes auf die Zersetzg. A. Kailan. 
1229 u. f. u. 1253 wu. f. 

Magnesiumjodiathy1: siehe Athylmagnesiumjodid. 

Magnesiumjodmethyl: Nachw., daf dieses mit Stickoxydulin ather. Lésg. weder 
in d. Kalte noch in der Warme reagiert (1611—1612 u. 1619); Einw. 
auf Diazoessigester unter Bildg. einer Verbdg. C; Hyg Og No die wahr- 
scheinlich das Methylhydrazon des Glyoxylsaureathylesters vorstellt (1612 
u. 1613, 1619—1621 u. 1631—1632). E. Zerner. 1611 u. f. 

Magnesiummetasilikat: Nachw., da6$ zwischen Enstatit u. Klinoenstatit ein 
scharfer Umwandigspkt. nicht besteht, daB in d. Regel beide Krystall- 
arten zusammen vorkommen, da bei allen Versuchen zur Herstellg. von 
Enstatit sich stets daneben Klinoenstatit bildet, daB die Abkiihigsver- 
haltnisse bei der Krystallbildg. von gré8ter Bedeutg. sind u. dass einfache 
Krystalle von Klinoenstatit nicht vorkommen. Ausflihrg. der Versuche 
mit Bronzit von Kraubath u. mit kiinstl. aus MgCO, u. SiO, dargest. 
Magnesiummetasilikat mit u. ohne Zusatz von Natriumwolframat. 
C. Doelter. 1099—1108. 

Magnesiumstearat: Darst. durch Fiallg. mittels Mg-Acetat zum Zwecke der 
Identifizierg. der aus dem Pilze Lactarius piperatus L. gewonnenen 
Stearinsaure. Schmelzp., Zus., Verseifgszahl., Eigsch. J. Zeliner. 
325— 327. 

Malachitgriin: Zus., Bestimmg. seines Reinheitsgrades durch Titration mit 
Titantrichloridlésg. nach Knecht u. mit Formylviolett S4B-Lésg. nach 
Pelet (258 u. 259). Vergleichende Untersuchg. der Brauchbarkt. dieser 
beiden u. der kolorimetrischen Methode zur Bestimmg. der Flotte dieses 
Farbstoffes u. seiner auf Seide fixierten Menge (269 u. 270). H. Salva- 
terra. 258 u. f. 

Malonester: Anwendg. bei d. Synthese der Arachinsdure u. der norm. Tetrako- 
sansaure ;u. Angabe, daf die CO,-Abspaltg. aus d. hochmolekular. Malon- 
sduren nicht glatt verlauft. H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 1131 
bis 1133. 

Malonsaure: Verteilg. zwischen Wasser u. Schafwolle bei der Sorption durch 
letztere; Angabe eines neu berechneten x-Wertes der Boe decker’schen 
Verteilungsformel fiir diese Sure G. v. Georgievics. 736 u. 737. 

—  Bestimmg. der Sauremenge, die in einem gemessenen Zeitabschnitt durch 
ultraviolette Strahlen in wéasserig. Liésg. zersetzt wird. A. Kailan. 
1214 u. f. 

— Nachw., da diese in wiisserig. Lésg. unter d. Einflu6 der durchdringend. 
Ra-Strahlg. keine nennenswerte Zersetzg. u. keine Anderg. d. Leitfahigkt. 
u. der Dissoziationskonstante erleidet. Derselbe. 1282—-1287.  ~ | 
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-Malonsaurediathylesterbenzy!-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. 
Einw. von Mononatriummalonsauredimethylester auf 1-Chlorbenzyl- 
2-oxynaphtoesaduremethylester-3. Farbe, Krystallf., Schmelzp., Farben- 
reaktionen. Zus. L. Roslav. 1513 u. 1514. 


Man-an: Uber das Auftreten einer sattgelben Luminiszenz beim Auftreffen 
einer Wasserstoffflamme auf Calciumverbindgg., die eine Spur eines 
Mangansailzes enthalten; Brauchbarkt. dieses Pharromens zum Nachw. 
von Spuren dieses Metalles u. Beschreibg. der hiebei zu beobachtenden 
Arbeitsweise ; Empfindlichkt. der Reaktion, Angabe, da die Anwesenhei 
remder Stoffe die Reaktion nicht beeinflu®t. J. Donau. 952, 954 u. 
955. 

Mannit: Nachweis seines Vork. in den Pilzen Armillaria mellea Vahl. (323), 
Lactarius piperatus L. (328), Pholiota squarrosa Mill. (330) u. Poly- 
porus betulinus F r. (335). Angabe, da8 dessen Schmelzp. trotz wieder- 
holter Krystallisation zu hoch gefunden wurde, wahrscheinlich durch 
beigemengte Mykose (323), bezw. Inosit (328). J. Zeliner. 323 u. f. 


Margarine d‘arachide: siehe Erdnu66l. 


Martiusgelb: Zus.; Bestimg. seines Reinheitsgrades durch Titration mit 
. Titantrichloridlsg. nach Knecht u. mit Methylenblaulsg. nach Pelet 
(262 u. 263); vergleichende Untersuchg. der Brauchbkt. dieser beiden 
u. der kolorimetrischen Methode zur Bestimmg. der Flotte dieses Farb- 
stoffes u. seiner auf Seide fixierten Menge (273). H. Salvaterra. 262, 

263 u. 273. 


Massenwirkungsgesetz: Anwendg. desselb. auf die reversible Reaktion 
Sn + 2 CrCl, S Sn Cl, + 2 CrCl,. R. Kremann u. F. Noss. 14—18. 


Medusen: siehe Khizostoma Cuvierti. 
— Uber die qualit. u. quantit. Zus. des Medusenkirpers von Rhizosioma 
Cuviers. R. v. Zeynek. 594—605. 


Melilotsaure: Nachw., da& diese aus o-Chlorhydrozimtsiure durch Erhitz. 
m. Atzbaryt unter Druck nicht entsteht; Uberfiihrg. ins Anhydrid. 
G. Lasch. 1659—1660. 


—  Darst. d. Erhitz. von Chlorhydrozimtséure mit NaOH unter Druck.; 
Ausb., Uberfiihrg. durch Erhitz. ins Anhydrid, wobei o-Athylphenol als 
Nebenprod. entsteht. H. Meyer, R. Beer u. G. Lasch. 1670. 


Melilotsdureanhydrid: Darst., Siedep., Schmelzp.; Nachw., daé dieses ent- 
gegen den Angaben Hochstetters durch Einw. von Br bei 170° 
nicht Cumarin, sondern 5-Bromcumarin u. 5-Brommelilotsadure liefert. 
G. Lasch. 1659—1664. 


— Darst. durch Erhitz. der Siure, Schmelzp., Reinigg. von nebenher ent- 

stehend. o-Athylphenol; Uberfiibrg. in Cumarin durch Dehydrierg. 
mittels Bromdampf, Chlor, Sauerstoff u. Schwefel. H. Meyer, R. Beer 
u. G. Lasch. 1670—1672. 
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Merkaptanostearinsaure: Darst. d. Erhitz. von a-Bromstearinsaure mit alkoho!. 
Natriumsulfhydrat; Aussehen, Krystallf., Schmelzp., Zus., Kaliumsalz. 
Oxydation mittels alkohol. Jodlésg. zu Disulfiddistearinsaure .u. mitte- 
KMn0Q, zu Sulfostearinsiéure (?). A. Eckert u. O. Halla. 1811—1813 


Mesitylensulfosaure: Einw. von Thionylchlorid darauf u. Nachw., da® dure): 
gewohnl. SOCI, das Anhydrid neben Chlorid, durch reines SOCI, nur 
das Chlorid entsteht. H. Meyer u. K. Schlegl. 566, 573—574. 


Mesitylensulfosaureanhydrid : Bildg. neben Chlorid bei d. Einw. von Thiony!- 
chlorid auf d. Saéure; Abhingigkt. seiner Bildg. von d. Qualitiit de- 
SOCI,; Aussehen, Léslkt., Zus., Schmelzp. u. Verh. b. Erhitz. H. Meyer 
u. K. Schlegl. 566, 573—574. 


Mesitylensulfosaurechlorid: Bildg. aus der Saure durch Einw. von Thionyi- 
chlorid u. Abhangigkt. d. Ausb. von d. Qualitaét des letzteren. H. Meyer 
u. K. Schlegl. 566 u. 574. 

Mesitylensulfosaures Natrium: Einw. von Thionylchlorid darauf unter Bildg. 
von Mesitylensulfosdureanhydrid, bezw. -chlorid. H. Meyer u. 
K. Schlegl. 574. 

Mesityloxyd: Darst. durch rasche Destillation von Diacetonalkohol, dem eine 
sehr geringe Menge H,SO, zugesetzt wurde; Ausb., Zus.. M. Kohn. 
779—780. , 

— Nachw., da8 die Umwandlg. d. Acetons in dieses durch H,SO, eine 
reine Kondensationsreaktion vorstellt, wobei die H,SO, weder ver- 
braucht wird, noch katalytisch wirkt, sondern dynamisch unter Hydrat- 
bildg. R. Kremann u. H. Hénel. 1469 u. f. 


Mesothorium 2: Uber dessen Verwendbkt. als ,radioaktiver Indikator* des 
Aktiniums bei der analyt. Bestimmg. sehr geringer Mengen des 
letzteren. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1406. 

Metabromanilin: Diazotierg. u. Kuppelg. des Diazokérpers mit 8-Naphtol-8- 
sulfosdure in Sodalésg. zu einem orangegelb. Farbstoff C,,H, N.Br 
[SO,] Na. S. Weber. 247. 

— Kuppelg. seines Diazotiergsprod. mit a-Naphtol-2, 8-disulfosaure in 
Sodalsg. zu einem Farbstoff C,gH,N,Br. [S,0,]Na,. Derselbe. 248. 

— Kuppelg. mit a,-Amido-f,-Naphtol-8,-sulfosiure zu einem Farbstoff 
C,gH,,N;Br[SO,JNa. Derselbe. 250. 

Metachloranilin: Diazotierg. u. Kuppelg. des Diazokérpers mit 8-Naphtol-8- 
sulfosdure in Sodalésg. zu einem orangegelb. Farbstoff C,,H, N.C! 
[SO,]Na. S. Weber. 245. 

— Kuppelg. seines Diazotiergsprod. mit a-Naphtol-2, 8-disulfosaure in 
Sodalésg., bezw. Natriumacetatlésg. zu einem roten, bezw. orange- 
roten Farbstoff C,,H,N,CI[S,0,]Na,. Derselbe. 248 u. 252. 

Metallaquoaminsaize: siehe Komplexe Salze. 

Metanitrobenzolsulfosaureanhydrid: Darst. durch Einw. von Thionylchlorid 
auf d. Sadure; Aussehen, Zus., Lésikt., Zersetzgsp. H. Meyer u. 
K. Schlegl. 573. 
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Metanitrobenzolsulfosaurechlorid: Bildg. neben d. Anhydrid bei d: Einw. 
von Thionyichlorid auf d. Sdure; Schmelzp. H. Meyer u. K. Schlegl. 
573. 


Metaoxybenzoesaure: Angabe, daf diese beim Kochen mit Wasser, Anilin 
oder p-Toluidin im Gegensatz zu anderen Oxybenzoesiuren kein 
Kohlendioxyd abspaltet. F. v. Hemmelmayr. 369 u. 382. 


Metaphosphorsaure: Verwendg. einer sirupdésen Lésg. davon als Dichtungs- 
mittel fiir Glasschliffe. V. Rothmund u. A. Burgstaller. 666 u. 668. 

Methan: Uber dessen Bildg. bei d. Einw. v. CH;MgJ auf n-Propyljodid (1978), 
auf tert. Butylbromid (1980), sek. Oktyljodid (1983) u. auf Cetyljodid 
(1987). E. Spath. 1978 u. f. 


m-Methoxyathylbenzol: Bildg. bei d. Einw. v.CH,MgBr auf m-Methoxybenzyl- 
bromid in d. Warme, Ausb., Siedep. E. Spath. 1998—1999. 

p-Methoxyathylbenzol: Bildg. bei d. Einw. v. CH,;MgBr u. CH,3MgJ auf 
p-Methoxybenzylbromid; Ausb.. Siedep., Zus. E. Spath. 2002. 

o-Methoxybenzaldehyd: Darst. aus Salicylaldehyd durch Methylierg. mit KOH 
u. Dimethylsulfat; Siedep.. Uberfiihrg. iiber den entspr. Alkohol in 
o-Methoxybenzylbromid. E. Spath. 1995—1996. 

Methoxybenzoylbenzoesaure-/)-methylester: Umlagerg. in den normalen 
Athylester. G. Egerer u. H. Meyer. 80. 

ut-Methoxybenzylalkohol: Darst. aus dem aus «-Nitrobenzaldehyd erhalten 
m-Oxy- bezw. m-Methoxybenzaldehyd; Siedep., Uberfiihrg. durch 
Einw. von HBr in m-Methoxybenzylbromid. E. Spiath. 1998. 

p-Methoxybenzylalkohol: siehe An isalkohol. 


m-Methoxybenzylbromid: Darst. aus m-Methoxybenzylalkohol u HBr; Siedep., 
Eigensch., Zus., Einw. v. CH,MgBr darauf in d. Warme unter Bildg. von 
Athan, m-Methoxyathylbenzol u. Di-m-dimethoxydibenzyl. E. Spath. 
1998— 1999. 

o-Methoxybenzylbromid: Darst. aus dem aus o-Methoxybenzaidehyd gewonn. 
o-Methoxybenzylalkohol mit HBr; Siedep.. Eigensch., Zus., Einw. auf 
C,H,MgCi, C,H,;MgBr, C,H,;MgJ u. C,H;MgBr in d. Warme. E. Spath. 
1995—1998. 

p-Methoxybenzylbromid: siehe Anisylbromid. 

p-Methoxy-n-butylbenzol: siehe p-Butylanisol. 

p-Methoxyhexylbenzol: Bildg. bei d. Einw. v. p-Methoxybenzylbromid auf 
Diathylcarbinolmagnesiumbromid u. -jodid in d. Warme; Ausb., Siedep., 
Zus., Eigsch. E. Spath. 2006 u. 2007. 

p-Methoxyisoamylbenzol: Bildg. bei d. Einw. v. Isobutylimagnesiumbromid 
auf p-Methoxybenzylbromid; Ausb., Siedep., Zus. E. Spath. 2005. 

p-Methoxyisobutylbenzol: Bildg. bei d. Einw. v. lsopropy!magnesiumchlorid 
u. -bromid auf y-Methoxybenzylbromid in d. Warme; Ausb., Siedep., 
Zus. E. Spath. 2004. 

p-Methoxyisohexylbenzol: Bildg. bei d. Einw. v. [soamylmagnesiumbromid 
auf p-Methoxybenzylbromid in d. Warme; Siedep.. Ausb., Zus. E. S path. 
2006. 
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Methoxylbestimmung: Beschreibg. einer neuen  Methode zur quantit. 
Bestimmg. dieser Gruppe auf mafanalyt. Wege; Beschreibg. des hiefiir 
dienenden Apparates; Beleganalysen, Fehlergrenzen u. Fehlerquellen 
der Methode. A. Klemenc. 901 u. f. 

o-Methoxymethylbenzol: siehe o-Kresolmethy lather. 


1-Methoxy-7-oxyphenylxanthydrol: Darst. durch Einw. von Phenylmag- 
nesiumbromid nachGrignard auf den weiSen Euxanthon-1-methylither ; 
Krystallf., Schmelz-, bezw. Zersetzgsp.; Liésgsfarbe in Konz. H,SO,; 
Ausb., Zus. E. Zerner u. C. v. L6ti. 985 u. 990. 


7-Methoxy-1-oxyphenylxanthydrol: Darst. durch Einw. von Phenylmag- 
nesiumbromid nach Grignard auf den gelben Euxanthon-7-methy!- 
ather; Léslkt., Farbe u. Abhangigkt. derselb. von d. Temp., Zus., Mol. 
Gew., Struktur, Polymerisation unter Wasserabspaltg. beim Erwirmen. 
E. Zerner u. C. v. Loti. 984—985 u. 988—989. 

1, p-Methoxyphenyl-2-phenylathan: Bildg. bei d. Einw. v. Benzylmagnesium- 
chlorid auf p-Methoxybenzylbromid; Ausb., Siedep., Schmelzp., Zus. 
E. Spath. 2009. 


o-Methoxyphenylphenylmethan: Bildg. bei d. Einw. von C,H;MgBr auf 
o-Methoxybenzylbromid in d. Warme; Ausb., Siedep., Zus. E. Spiath. 
1998. 

d-Methoxyphenylphenylimethan: Bildg. bei d. Einw. v. p-Methoxybenzy'!- 
bromid auf C,H,;MgBr. u. auf C;H;MgJ; Ausb., Siedep., Schmelzp., Zus. 
E. Spath. 2007 u. 2008. 

o-Methoxy-n-propylbenzol: Bildg. bei d. Einw. v. o-Methoxybenzylbromid 
auf C,H,MgBr u. auf C,H;MgJ in der Warme. E. Spath. 1997. 

p-Methoxy-n-propylbenzol: Bildg. bei d. Einw. v. y-Methoxybenzylbromid auf 
C,H;MgCl, C,H,;MgBr u. C,H,;MgJ. E. Spath 2003. 

p-Methoxytertidramylbenzol: Bildg. bei d. Einw. v. tert. Butylmagnesium- 
chiorid auf p-Methoxybenzylbromid; Ausb., Siedep., Zus. E.S path. 2005. 


1-Methoxy-p-xyly1-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. aus d. ent- 
sprech. 1-Chlor- oder 1-Brom-p-xylylester durch Kochen mit CH,0H; 
Léslkt., Schmelzp., Krystalif., Zus., Farbenreaktionen. M. Rebek. 1533. 


Methylacetat: Einw. auf die Mg-verbdg. des Bromessigsaurebenzylesters, bezw. 
-ithylesters unter Bildg. von Acetessigsdurebenzylester bezw. -athyl- 
ester. A. C. R6ttinger u. F. Wenzel. 1889—1890. 

Methylalkohol: Nachw.. da$ beim Kochen von Oxycolchicin mit Kalilauge 
unt. and. CH, OH gebildet wird. S. Zeisel u. A. Friedrich. 1186. 

— Uber Krystallmethylalkohol: siche Monobromcolchicin. 

2-Methylamino-4-methylamino-2-methyl-4-phenylbutan-1-saure: Einw. von 
Monochloressigséure auf ihr Anhydrid unter Bildg. eines kryst. Addit.- 
Prod.; Krystallf.. Zus., Schmelzp. d. letzteren, M. Kohn. 1733.u. 1739 
bis 1740. 


Methylathylacetaldehyd: Darst., Kondensat. mit Formaldehyd* durch alkohol. 
Kali zu Propan-1, 3-diol-2, 2-athylmethyl. A. Franke. 1902. 
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Methylathyltrimethylenbromid: siehe Propandibrom-1, 3-athylmethyl- 
2, 2. 

1-Methyl-5-bromisatin: Darst. aus 5-Bromisatin; Farbe., Krystallf.; Verh. b. 
Erhitz. u. Schmelzp., Zus., Bildg. aus Methylisatin u. Bromwasser, 
M. Kohn u, A, Ostersetzer, 790—791. 


1-Methyl-5-bromisatinsaures Barium: Darst. aus d. Siure +- Ba(OH),, Zus., 
Lisikt. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 1744—1745. 


i-Methyl-5-bromisatoxim: Darst., Zus.,{Verh. b. Erhitz., Schmelzp., K-Salz. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 1745. 

a-Methylichinolin: Nachw. seiner Bildg. neben Isochinolin bei d. Einw. von 
P,O, auf Benzylidenacetoxim u. Identifizierg. durch Uberfiihrg. in 
Chinophtalon u. in a-Chinolincarbonsdure. H. Burstin. 1444—1447. 


Methylchinoliniumpikrat: Darst. aus Trinitroanisol u. Chinolin; Schmelzp., 
Zus., Darst. eines Vergleichspraparates aus Chinolinjodmethylat durch 
Fallg. mit Natriumpikrat. M. Kohn u. F. Grauer. 1754, 


Methylcinchoninpikrat: Darst. aus Cinchonin u. Trinitroanisol; Krystallf., 
Zus., Léslkt., Zersetzgsp. M. Kohn u, F. Grauer. 1754—1755. 


1-Methyl-5, 7-dibromisatin: Darst., Farbe, Krystallf., Zus., Schmelzp. M. Kohn 
u. A. Ostersetzer. 791. 


Methyldiphenyimethan: Bildg. bei d. Einw. von CH,MgBr auf Diphenylbrom- 
methan; Siedep., Ausb., Zus. E. Spath. 2011. 


Methylenblau: Verwendg. seiner Lésg. zur Bestimmg. des Reinheitsgrades von 
Naphtolgelb S, Martiusgelb, Krystallponceau 6B, Echtponceau B und 
Baumwollscharlach extra durch Titration nach Pelet. H. Salvaterra. 
262—265. 

Methyleuxanthon; siehe Euxanthonmethylather. 


Methylhydrazon des Glyoxylsaureathylesters: siehe Glyoxylsaure- 
athylestermethylhydrazon. 

1-Methylisatin: Darst. durch Einw. von methylalkohol. Kali auf Isatin u. 
Behandlg. des so erhalt. K-Salzes mit Dimethylsulfat; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus., Verh. geg. Kalilauge. M. Kohn u, A. Ostersetzer. 
787 u. 789—790. 

—  Uberfiihrg. mittels Bromwasser in 1-Methyl-5-bromisatin. Dieselben. 
791. 

— Reduzierende Acetylierg. desselb. mittels Essigsdureanhydrid, Eisessig 
u. Zinkstaub zu Diacetyl-1, 1-dimethylisatyd; Uberfhrg. durch Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid in einen Kérper C,,H,;, ON. Diesclben 
788—789 u. 791—793. 

— Uberf. durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid in 1-Methyl-3-phenyl- 
dioxindol u. durch Einw. von a-Naphtylmagnesiumbromid in 1-Methyl- 
3-a-naphtyldioxindol. Dieselben 1748 u. 1750. 


Methylisatinsaures Barium: Darst. durch Einw. von Ba(OH), auf Methylisatin ; 
Farbe, Krystallf., Eigsch., Zus., Lésikt.; Uberf. in Methylisatoxim. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 1743. 
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N-Methylisatinkalium: Darst. durch Behandlg. von Isatin mit methylalkoho’. 
Kali; Oberfiihrg. in 1-Methylisatin mittels Dimethylsulfat. M. Kohn v. 
A. Ostersetzer. 787 u. 789. 


Methylisatoxim: Darst. aus methylisatins. Ba u. Hydroxylaminchlorhydra: 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Uberf. in Acetyl-1-methylisatoxim. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 1743-—1744. 

Methyljodid: siehe Alkyljodide. 

Methylmagnesiumbromid: Einw. auf m- u. p-Methoxybenzylbromid, avi 
Phenylmethylathylmethylbromid, Diphenylbrommethan u, | Tripheny!- 
methylchlorid in d. Warme. E. Spath. 1998, 2002, 2010, 2011 u. 2012. 

Mcthylmagnesiumjodid: Einw. auf Jodmethyl in d. Warme unter Bildg. von 
Athan (1975); desgl. auf #-Propyljodid unter Bildg. von Propylen 
neben den gesatt. Kohlenwasserst. C, bis C, (1977—1978); Einw. auf 
tert. Butylbromid (1980), sek. Oktyljodid (1983), Cetyljodid (1987), 
Benzylchlorid (1991) u. auf p-Methoxybenzylbromid (2002). E. Spith. 
1975 u. f. 

1-(1-Methy1l-4-methoathy!-3-oxyphenyl)-benzyl-2-oxynaphtoesauremethy! 
ester-3: Darst. durch Einw. von Thymol auf 1-Chlorbenzyl-2-oxy- 
naphtoesduremethylester-3; Léslkt., Schmelzpk., Farbe, Krystallf., 
Ausb., Farbenreaktionen, Zus. L. Roslav. 1507. 


1-Methy!l-3-a-naphtyldioxindol: Darst. aus Methylisatin durch Einw. v. 
a-Naphtylmagnesiumbromid; Zus., Farbe, Krystallf.. Schmelzp. Léslkt. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 1748 u. 1750. 

2-Methyl-1-nitro-anthrachinon: Umwandlung durch Kochen mit methy!- 
alkohol. Kali in 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsaure. R. Scholl. 1019. 


— Nachw., da$ auch beim blofen Erhitz. dieses Kérpers fiir sich Kiipen- 
farbstoffe entstehen. R. Scholl. 1020. Anm. 2. 
2-Methyloktan: Bildg. bei d. Einw. v. CH,;MgJ auf sek. Oktyljodid; Ausb. 
E. Spath. 1983. 


1-Methyl-3-phenyldioxindol: Darst. d. Einw. v. Phenylmagnesiumbromid auf 
N-Methylisatin; Ausb. Eigsch., Farbe, Krystallf., Zus:, Schmelzp.; Ober. 
mittels Dimethylsulfat in d. Methylather. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 
1747—1749. 

1-Methyl-3-phenyldioxindolmethylather: Darst. durch Methylierg. des 
1-Methyl-3-phenyldioxindols mit Dimethylsulfat in KOH-Lésg.; Zus., 
Schmelzp. M. Kohn u. A. Ost ersetzer. 1747 u. 1749. 

1-Methyl-1-phenyl-2-methylathylen: Bildg. bei d. Einw. v. CH,;MgBr auf 
Phenylmethylathylmethylbromid in d. Warme; Ausb., Siedep. E. Spath. 
2010. 

Methylphenylphtalid: Darst. bei d. Einw. von CH,;MgBr auf o-Benzoyl- 
benzoesaure; Krystallf., Lésikt., Schmelzp., Zus. A. Ostersetzer. 796. 


Methylphenyltrimethylenbromid: siehe Propan-1, 3-dibrom-2, 2-methyl- 
phenyl. 

Methylpropylacetaldehyd: Kondensat. mit Formaldehyd durch alkohol. KOH zu 
Propan-1, 3-diol-2, 2-propylmethyl. A. Franke. 1904. 
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Methylpropylessigsaure: Bildg. aus Methylpropylmalonsiéure durch CO,-Ab- 
spaltg. beim Erhitz.; Siedep., Mol. Gew., Silbersalz. A. Franke, 1905. 


Methylpropylmalonsaure: Bildg. bei d. Oxydat. des Propan-1, 3-diol-2, 
2-methylpropyl mit KMnO,; Umwandlg. derselb. beim Erhitz. unter 
CO,-Abspaltg. in Methylpropylessigsaure. A. Franke. 1905. 


Methylpropyltrimethylenbromid: siehe Propan-1, 3-dibrom-2, 2-me- 
thylpropyl. 

Methylpyridiniumpikrat: Darst. aus Trinitroanisol u. Pyridin; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus., Darst. aus Pyridinjodmethylat durch Entjodg. mit 
Ag,O u. Neutralisation mit Pikrinséure; Schmelzp. u. Mischschmelzp. 
mit dem nach der ersten Methode erhaltenen; Berichtigung des von 
Ostermayer angegebenen Schmeizp. M. Kohn u. F. Grauer, 1753 


Methyltriathylammoniumpikrat: Darst. aus Triaithylamin u. Trinitroanisol; 
Zus., Zersetzgsp. M. Kohn u. F. Grauer. 1753. : 


Methyltriphenylmethan: Bildg. bei d. Einw. v. CH, Mg Br auf Triphenylmethy!- 
chlorid; Ausb., Schmelzp. E. Spath. 2013. 


Methyltyrosin: Nachw., da Ratanhin die Zus. der B-p-Oxyphenyl-a-methyl- 
aminopropionsaure besitzt, daher mit Methyltyrosin identisch ist, 
Schmelzp. G. Goldschmiedt. 660 u. 661. 


a, B'-Methylurethylpyridylazid: Darst., Farbe, Krystallf., Verh. bei raschem 
u. langs. Erhitz., Lésikt., Zus. H. Meyer u. F. Staffen. 529—530. 

Meténanthol: Wahrscheinl. Bildg. desselben in gering. Menge neben CO und 
n-Hexan bei der Bestrahlg. von Onanthol mit ultraviolett. Licht. A. Franke 
u. E. Pollitzer. 803. 

Michlers Keton: siehe Tetramethy ldiamidobenzophenon. 


Mikroanalyse: Uber die quantit. Behandlg. kleiner Niederschlagsmengen; 
Angaben zur Herstellg. von Fallunsggefassen u. Filtriertiegeln aus Platin- 
folie fiir gravimetr. Mikroanalyse u. Anleitg. zum Gebrauche derselben: 
Beleganalysen fiir deren Brauchbarkeit. J. Donau. 553—559. 


— Uber die Verwendbkt. einer neuartigen, durch die Wasserstoffflamme 
hervorgerufene Luminiszenz an Erdalkali-, besonders Calciumpraparaten 
zum mikrochem. Nachw. von Wismut u. Mangan. Derselbe. 951 u. f. 


— Uber eine Méglichkt. zum quantit. mikrochem. Nachweis von /-Arabinose 

u. -Xylose. F. Wenzel. 1943. 

Mineralquellen: Bestimmg. der Radioaktivitét der Mineralqueilen Tirols. 
M. Bamberger u. K. Kriise. 403 u. f. u. 1449 u. f. 

Molekulargewicht: Uber seinen Einflu8 auf d. Geschwdgkt. der Umwandlg. 
aromat. Ketonsiure-)-ester in die isomeren #-Ester. St. Jaroschy. 5. 

Molekularrefraktion: Ermittlg. dieser fiir Benzoylbenzoesaure u. fir ihren 
- bezw. a-Methylester und darauf fuBende Bestimmg. der Konstitution 
der isomeren Benzoylbenzoesaureester; G. Egerer u. H. Meyer. 
91—93. 

142 
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Molybdansaure: Uber ihre Anwendg. als reaktionsablenkender Katalysator - 
siehe Molybdansaures Natrium. 


— Uber eine empfindliche Methode zum Nachw., bezw. zur Bestimmg von 
Molybdansaure. E. Abel u. G, Baum, 495 u. E. A bel. 859, 

— Erérterung des Mechanism. der zu Sulfat fiihrenden Reaktion zwischen 
H,O, u. S,0,” bei Gegenw. von MoO, und Annahme, daf letztere hier- 
bei zuniachst in Permolybdansaure iibergeht und da diese ihrerseits 
Thiosulfat zu Sulfat oxydiert unter Riickbildung von MoOs. Dieselben. 
510—513. 


— Verwdg. als Katalysator bei d. jodometr. Bestimmung des HO, in saur. 
Lésg. V. Rothmund u. A. Burgstaller. 694 u. f. 

— Nachw., da$ die durch Molybdansaure aus d. Richtg. gegen Tetrathionat 
in d. Richtg. gegen Sulfat abgelenkte Wasserstoffsuperoxyd-Thiosuffat 
Reaktion durch H--lonen proportional ihrer Konzentration beschleunigt 
wird; tabellar. u. graphische Darst. der Versuchsresultate, E. Abel. 
821—841. 


Molybdansaures Ammonium: Angabe, da8 dies in verd. wasserig. Lésg. durch 
Bestreichen mit einer Wasserstofflamme unter Dunkelblaufarbg. der 
Lsg. reduziert wird; J. Donau. 950. 


Molybdiansaures Natrium: Verwdg. als Katalysator bei der Oxydation von 
Thiosulfat durch H,O, u. Nachw., da6 hier ein Fall katalyt. Reaktions- 
ablenkung vorliegt, da bei Gegenwart von Molybdiansaure in (essig)- 
saurer Lésg. neben Tetrathionat auch Sulfat entsteht; Untersuchg. der 
hier herrschenden stéchiometr. u. kinet. Verhialtnisse u. des Mechanism. 
der Reaktionsablenkg. E. Abel u. G. Baum. 445 u. f. u. E. Abel 
821 u. f. 


Monoacetin: Fraktionierte Destill. von kauflichem; Glyceringehalt desselb. ; 
Einw. der Luftfeuchtigkeit darauf. R. Wegscheideru. F. Zmerzlikar 
1067. 


a, B'-Monoithylurethylpyridylazid: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Explosivitat, Lésl. Zus. H. Meyer u. F. Staffen. 528. 


Monobromaceton: Bildg. durch Zersetzg. der Bromacetessigsiure, die bei der 
Destill. des +-Bromacetessigsaureisobutylesters durch dessen Spaltg. in 
diese u. Butylen entsteht. A. C. R6ttinger u. F. Wenzel. 1879—1880. 

Monobrombrenzkatechin-o-carbonsaure: Bestimmg. d. Menge des in einer 
bestimmt. Zeit beim Kochen mit H,O daraus abgespalt. CO, u. ver- 
gleichende Betrachtg. dieser und anderer substituierter Benzoeséuren 
hinsichtl. des Einflusses der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die 
Festigkeit der Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 374, 
384 u. 385. 


Monobromcolchicin: Darst. durch Bromierg. von Colchicin in wiasserig. Liésg. ; 
Krystallf., Schmelzp., Farbe., Zus., Nachw. eines Mol. Krystallmethyl- 
alk. darin, Ausb., Liéslkt. Nachw., da8 d. Bildg. dieses Monobromprod- 
der des Dibromcolchicins vorangeht (1341-1342); Einw. von methylalk’ 
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NaOH auf Monobromcolchicin im geschloss. Rohre u. Nachw., dab 
hiebei infolge d. Haftfestigkt. des Brin dieser Verbdg. nur ein kleiner 
Teil desselb. abgespalt. wird (1343). S. Zeisel u. R. v. Stockert. 
1341—-1343. 


Monobromgaliussaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt. Zeit 
beim Koch. mit H,O daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg. 
dieser und anderer substituierter Benzoesauren hinsichtl. des Einflusses 
der Art, Zahl und Stellg. der Substituenten auf d. Festigkt. der Bindg. 
der Carboxylgruppe. r. v. Hemmelm ayr. 377. 


Monobromgentisinsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt. Zeit 
beim Koch. mit Anilin daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg. 
dieser u. anderer substituiert. Benzoesaduren hinsichtl. des Einflusses 
der Art, Zahl u. Stellg der Substituenten auf d. Festigkt der Bindg. der 
Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr, 375 u. 385. 


Monobromprotokatechussaure: Angabe, daf diese beim Kochen mit H,O oder 
Anilin im Gegensatz zu anderen substituierten Oxybenzoesduren kein 
CO, abspaltet; F. v. Hemmelmayr. 375 u. 385. 


Monobromi-a-resorcylsaure: Angabe, da® diese beim Kochen mit H,O oder 
Anilin im Gegensatz zu anderen substituierten Oxybenzoesauren kein 
CO, abspaltet. F. v. Hemmelmayr. 376 u. 382. 


Monobrom-3-resorcylséure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt. 
Zeit beim Koch. mit H,O daraus abgespalt. CO, u. vergleichende 
Betrachtg. dieser und anderer substituiert. Benzoesduren hinsichtl. des 
EinfluBes der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf d. Festigkt. der 
Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 375 u. 384—387. 


Monochloracetat des 2-Amino-2, 4-dimethylpentan-4-ol-1l-saure- 
lactons: siehe diesés Aminolacton. 


— des 4-Amino-2, 4, 5-trimethyl-2, 5-hexandiols: siehe dieses. 


— des Anhydrides der 2-Methylamino-4-methylamino-2- 
methyl-4-phenylbutan-1-saure: siehe diese Saure. 


a-Monochloracetessigsauremethylester: Bildg. neben Jodbenzol bei d. Einw. 
v. Phenyljodidchlorid auf Acetessigsaéuremethylester; Nachw., da8 diese 
beiden Reaktionsprod. durch Destill. nicht getrennt werden kénnen. 
G. Sachs. 1410—1413. 

a-Monochlorhydrin: Siedep. (1068, Anm. 8); Acetylierg. von reinstem nach 
Franchimont zu a-Monochlorhydrindiacetat; Ausb., Nachw., da8 
bei d. Acetylierg. von kiéutl. ungereinigt. a-Monochlorhydrin neben 
a-Monochlorhydrindiacetat noch das B-Prod. u. das 6-Chlorhydrinmono- 
acetat entstehen (1068—1071). R. Wegscheider u. F. Zmerzlikar. 
1068—1071. 

£-Monochlorhydrin: Darst., Ausb., Siedep., Acetylierg. mittels Essigsaure- 
anhydrid zu §8-Monochlorhydrinmonoacetat. R. Wegscheider u. 
F. Zmerzlikar. 1071—1072. 
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a- bezw. B-Monochlorhydrindiacetat: siehe Diaceto-a-, bezw. B-mono 
chlorhydrin. 


Mononitro-a-resorcylsaure:: Bildg. in gering. Ausb. bei d. Einw. von konz. 
HNO, auf a-Resorcylsdure in ather. Lésg., Farbe, Verh. beim Erhitz. u. 
Zersetzgspkt, Léslkt. Farbenreaktion mit FeCl,, Zus. (Dr. Schwinger 
u. Dr. Edibacher). F. v. Hemmelmayr. 814 u. 818. 

—  Angabe, da8 sich diese in sehr schlechter Ausb. auch bei d. Nitrierg. 
v. a-Resorcylsiaure in Eisessig bildet. Derselbe. 814. 


Monotropie: siehe Titantrichlorid. 


Montanon: Wahrscheinl. Bildg. dieses Ketons beim Erhitz. von Montansdure. 
Schmelzp. Eigensch., Zus. H. Meyer u. L. Brod. 1151—1152. 


Montansiaure: Angabe, daf diese mit Briickners Geocerinsdure identisch ist. 
Nachw., da® sie in die Palmitinsdurereihe gehért und der Formel 
CogH;gO, entspricht, jedoch nicht die normale Séure dieser Formel 
vorstellt; Darst. durch Verseifg. des aus dem Braunkohlenbitumen 
erhaltl. Montanwachses mit alkohol. Kali u. Zersetzg. des montansauren 
Kalis mit HCl, Schmelzp., Krystallf., Verh. geg. Reagenzien, Angabe von 
Reinigungsmethoden fiir d. Sdure, Mol. Gew., Nachw., da$S Montansiure 
nicht ein Gemisch verschied. Sauren ist, aber kleine Mengen von Ver- 
unreinigungg. hartnackig festhalt; Nachw., da8 sie in d. Hitze unter CO,- 
Abgabe u. Ketonbildg. zum Teil zerfallt; Darst. ihres Methylesters, 
Chlorides, Amides, der Brommontansdure u. Athoxymontansaure; Bildg. 
durch Reduktion der Brommontanséure mit Zink u. Eisessig. 
H. Meyer u. L. Brod. 1143 u. f. 


Montansaureamid: Darst. aus d. Chlorid, Schmelzp., Aussehen, Krystallf., 
Lisikt., Zus. H. Meyer u. L. Brod. 1153. 


" Montansiurechlorid: Darst., Schmelzp., Lésikt., Aussehen, Krystallf., Zus., 


Uberfiihrg. ins Amid. H. Meyer u. L. Brod. 1153. 


Montansduremethylester: Darst., Schmelzp., Aussehen, Krystallf., Léslkt., 
Zus. H. Meyer u. L. Brod. 1152. 


Montanwachs: Ausgangsmaterial zur Darst. d. Montansadure; Gewinng. aus 
dem Braunkohlenbitumen, Eigsch., Schmelzp., Verwendg., Produktion, 
Gehalt an Montansaure, Verseifg. mittels alkohol. Kali. H. Meyer u. 
L. Brod, 1145—1146. 


Mucin: Nachw., daf die Schleimsubstanz der Qualle Rhizosioma Cuvieri als 
echtes Mucin anzusehen ist; R. v. Zeynek. 584. 

Muskeln: siehe Saugetiermuskeln. 

Mykose: siehe auch Mannit. 

—  Abscheidg. aus dem Pilze Pholiota squarrosa Mill. ; Eigsch., Schmelzp., 

Zus., Ausb. J. Zellner, 330. 

Myristinsiaure : Bildg. bei d. Oxydat. der 4, 5-Olsiure mit KMnO, in alk. Lésg. 
Reindarst. mit Hilfe ihres K- u. Li-Salzes. Mol. Gew. A. Eckert u. 
O. Halla. 1822—1823. 
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Naphtalin: Einwirkg. von AlCl; auf ein Gemisch dieses mit Terephtalylchlorid, 
bzw. Isophtalylchlorid unter Bildg. von p-Di-a, bzw. m-Di-a- naphtoyl- 
benzol. Chr. Seer u. O. Dischendorfer. 1497 u. 1498. 

— Einw. auf a-Naphtoyl-o-benzoesdure unter Bildg. von 1, 2-Benzan- 
thrachinon. Dieselben. 1494. 

— Bildg. bei d. Einw. v. a-Naphtylmagnesiumbromid auf tert. Butylbromid 
in d. Warme; Ausb., Identifizierg. durch Siedep., Schmelzp. u. Zus. 
E. Spath. 2013 u. 2014. 


a-Naphtalinsulfosaure: Angabe, daf diese durch Thionylchlorid ausschliefl. 
ins Chlorid verwandelt wird; ebenso ihr Na-Salz. H. Meyer u. 
K. Schlegl. 575. 


a-Naphtalinsulfosaurechlorid: Bild. aus d. freien Saéure, bzw. ihrem Na-Salz 
durch Thionylchlorid; Eigsch., Schmelzp. H. Meyer u. K. Schlegl. 575. 


8-Naphtalinsulfosdure: Uberfiihrg. in ihr Anhydrid durch Thionylchlorid. 
H. Meyer u. K. Schlegl. 576. 

8-Naphtalinsulfosaureanhydrid: Darst. d. Einw. von Thionylchlorid auf d. 
freie Saure; Eigsch., Zus. H. Meyer u. K. Schlegl. 576. 

6-Naphtalinsulfosaurechlorid: Bildg. neben d. Anhydrid bei d. Einw. von 
Thionylchlorid auf d. Séure, Léslkt., Schmelzp. H. Meyer u. 
K. Schlegl. 576. 

meso-Naphtodianthron: Uber dessen Darst. aus Helianthron durch Verbacken 
m. wasserfr. AlCl, ; Angabe, daShierbei d. Verwendg. von frischem selbst- 
bereit. AlCl, der von kaufl. vorzuziehen ist. R. Scholl, 975. 

a-Naphtol-2, 8-disulfosaure: Kuppelg. mit diazotiert. 0-, m- u. p-Chlor-, Brom- 
u. Jodanilin u. mit nicht substituiert. Anilin zu Farbstoffen der Formeln 
Cyg Hg No X[S_gO7]Nag bzw. CigHygNo [SgO7]Nag. S. Weber. 248—250 
u. 252. 

— Kuppelg. mit diazotiertem 1, 2, 4-Dibromanilin zu einem Farbstoff 

Cig Hg No Bra[S,O7]Nag. Derselbe. 251, 


Naphtolgelb S: Zus.; Bestimmg. seines Reinheitsgrades durch Titration mit 
Titantrichloridlésg. nach Knecht u. mit Methylenblau nach Pelet 
(261 u. 263). Vergleichende Untersuchg. d. Brauchbkt. dieser beid. u. 
der kolorimetr. Methode zur Bestimmg der Flotte dieses Farbstoffes u. 
seiner auf Seide fixierten Menge (272). H. Salvaterra. 261, 262 u. 272. 
8-Naphtol-8-sulfosaiure: Kuppelg. mit diazotiert. o-, m- u. p-Chlor-, Brom- u. 
Jodanilin u. mit nicht substituiert. Anilin zu Farbstoffen der Formel 
Cig Hip No X[SO,4] Na bzw. CygHy; No[SO4]Na. S. Weber. 245—248. 
— Kuppelg. m. diazotiertem 1, 2, 4-Dibromanilin zu einem Farbstoff 
C,H g No Br2([SO4|Na. Derselbe 251. 
— Kuppelg. m. diazotiertem o-Chloranilin in Na-Acetatlésg. zu einem Farb- 
stoff Cyg Hyp Ng Cl [SO,|Na. Derselbe. 252. 


Naphtoylbenzoesaure: Umwandlg. in ihren normalen- u. ¢-Methylester; Darst. 
G. Egerer u. H. Meyer. 80 u. 81. 
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a-Naphtoyl-o-benzoesaure: Reduktion mit Zn in Essigsaurelésg. zu a-Naphty!- 
phenylcarbinol-o-carbonsaure. Chr. Seer u. O. Dischendorfer. 1499. 


a-Naphtoyl-o-benzoesaurechlorid: Angabe, da8 dieses mit Naphtalin unte: 
Einflu8 von AlCl, bei gew. Temp, nicht reagiert, in d. Warme dagegen 
1, 2-Benzanthrachinon liefert. Chr. Seer u. O. Dischendorfer. 1494. 


Naphtoylbenzoesaéuremethylester, normaler; Quantit. Bildg. aus d. Pseudo 
ester durch Digerieren mit Methlyalkohol u, H,SO,4 oder Thionylchlorid. 
G. Egerer u. H. Meyer, 80—81. 


Naphtoylbenzoesaure-)-methylester: Darst. aus Naphtoylbenzoesiure 


Schmelzp., Umwandlg, in den normalen Ester. G. Egerer u, H. Meyer. 
80—81. 


a-Naphtylmagnesiumbromid: Einw. von tert. Butylbromid darauf in d. Wiarme 
unter Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. Spath. 2013 u. 2014, 

a-Naphtylphenylcarbinol-o-carbonséurelakton: Darst. aus a-Naphtoyl-o- 
benzoesdure durch Redukt. m. Zn u, Essigsdure; Farbe, Ausb., Krystallf., 
Schmelzp., Zus., Léslkt., Verh. geg. Alkalien u. geg. konz. H,SO,; 
Uberfiihrg. mittels a-Naphtylmagnesiumbromid in 2, 5-Di-a-naphtyl- 3, 
4-benzfurfuran. Chr. Seer u.O. Dischendorfer. 1499 u. 1500. 

Natriumacetat: Nachw., da dieses bei d. Perkin’schen Reaktion schwicher 
kondensierend wirkt, als K-Acetat unter gleichen Bedingg.; Vergleichg. 
seines Kondensationsvermégens mit dem einiger anderer Acetate. 
H. Meyer u. R. Beer. 651—656. 


Natriumbifluorat: Verwendg. bei der Synthese von Leukophan aus BeCO,, 
CaCOs, SiO, u. diesem. C. Doelter. 1098. 


Natriumfluorid: Verwdg. bei der Synthese von Euklas, in welchem Wasser 
durch Fluor ersetzt ist. C. Doelter. 1098. 


Natriumhydroxyd: Aufzeichnung einer Stromschwankungskurve, die von einem 
Hitzdrahtinstrument bei der Elektrolyse einer 2n-NaOH-Lisg. registriert 
wurde u. keine Periodizitét aufweist. R. Kremann. 1000, 


Natriumjodid: Ermittlg. der Mengen, die in einem gemess, Zeitabschnitt durch 
ultraviolette Strahlen in neutraler u. salzsaurer Lésg. zersetzt werden u. 
Bestimmg. des Verhiltn. zw. d. Zersetzgsgschwdgkt. u. d. Wasserstoff- 
ionen-, bzw. Salzkonzentration; verzégernder Einfiu8 des Luftsauer- 
stoffes auf die Zersetzg. A. Kailan. 1228 u. f. 


Natriumsalz der o-Chlorzimtsiaure: Darst. aus d. Siure u. NaOH; Léslkt. 
G. Lasch. 1654 u. 1655. 


Natriamsulfid: Verwendg. als Reduktionsmittel bei d. Uberfiihrg. des 4-Nitro- 
in 4-Aminoalizarindimethylather u. Angabe, da® bei Anwendg. dieses 
statt Ammoniumsulfid die Ausb. des Aminokérpers verschlechtert wird. 
Chr. Seer u. E. Karl, 641. 


— Verwendg. seiner Lésg. bei der Untersuchg. des Temperatureinflusses 
auf das Phinomen der schwingenden Schwefelelektrode. R. Kremann. 
997 u. 998. 
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Natriumtetrathionat: Uber die durch Bariumionen  bewirkte  katalyt. 
Beschleunigg. der in saurer Lésg. zu Tetrathionat fiihrenden Reaktion 
zwischen H, QO, u. Thiosulfat. E. Abel. 173 u. f. 

— Uber d. Verhalt. von alkal. Jodlésg. zu einem Hy O9-Nag Sy Ox-Nay S, Op- 
Gemisch; Abgrenzg. der Bedingungen fiir die quantit. alkalisch- 
jodometr. Titration von Thiosulfat u. Tetrathionat; iiber d. Oxydierbarkt. 
von Tetrathionat zu Sulfat durch Jodliésg u. darauf begriindete quantit. 
Bestimmungsmethode. FE. Abel u. G. Baum, 435 u. f. 


Natriumthiosulfat: Nachweis, da8 d. Oxydation von Thiosulfat durch Hy Og in 
(essig)saurer Lésg. bei Gegenwart’ von Molybdinsaure neben Tetra- 
thionat infolge katalyt. Reaktionsablenkg. auch Sulfat liefert; Unter- 
suchg. der stéchiometr. u. kinet. Verhialtn. dieser Reaktion u. des 
Mechanismus der Reaktionsablenkg. E. Abel u. G. Baum. 4385 u. f. 
u. E. Abel. 821 u. f.; siehe auch Natriumtetrathionat. 

— Uber d. katalyt. Beschleunig. der zu Tetrathionat fiihrenden Reaktion 
zwischen HO, u. NagS.O3 durch Cu-lonen u. die Inaktivierg. dieses 
Katalysators durch Temperatursteigerg. E. Abel. 1350 u. f.; siehe 
auch Katalyse. 

Nesselfaden des Rhizostomen-Schleimes: Vork., Eigsch., Verh. gegen 
Reagentien; Nachw., daB diese vorwiegd. aus Kieselsiure bestehen. 
R. v. Zeynek. 583—586. 


Nickel: Uber die elektrolyt. Darst. einer Nickel-Eisenlegierg.; siehe Nickel- 
sulfat. 

Nickel-Eisen-Legierungen: siehe Legierungen. 

Nickelstahl: siehe Legierungen. 

Nickelsulfat: Beobachtg. period. Stromstirkeindergg. an d. Kathode bei d. 
elektrolyt. Abscheidg. einer 50°/)igen Nickel-Eisenlegierg. aus einer Ferri- 
Nickelsulfatlésg.; graph. u. tabellar. Darst. d. Versuchsresultate; Nachw., 
da8 diese period. Erscheingg. an die gleichzeit. Anwesht. von Ferri- u. 
sulfat gebunden erscheinen. R. Kremann. 1003—1005; siehe auch 
Legierungen. 

p-Nitranisol: Angabe seines maBanalyt. bestimmt. Methoxylgehaltes als Beleg- 
analyse fiir die Brauchbkt. einer nuen Methoxylbestimmungsmethode. 
A. Klemenc, 909. 


m-Nitro....:siehe Metanitro...... 


1, p-Nitroacetoxybenzyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3: Darst. durch 
Acetylierg. des entspr. 1-p-Nitrohydroxybenzylprod. mit Essigsaure- 
anhydr.; Farbe, Schmelzp., Krystallf. Ausb., Léslkt. Farbenreaktionen, 
Zus. J. Seib. 1571. 

4-Nitroalizarindimethylather: Darst. durch Nitrierg. von Alizarindimethy lather 
mittels KN Og, u. konz. HySO,, bzw. mit konz. HNO3; Farbe, Krystallf,, 
Schmelzp., Ausb., Zus., Léslkt., Farbenreakiionen (638 u. 639) 
Uberfiihrg. in 4-Aminoalizarindimethylather. Chr. Seer u. E. Karl. 632 
u. 638—640, 
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1, p-Nitro-aminoazophenylbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Dars. 
durch Einw. von Aminoazobenzol auf das entsprech. 1, p-Nitrochlor- 
benzylprod. in Benzollisg.; Farbe, Schmelzp., Ausb., Lisikt., Krystallf.. 
Farbenreaktionen, Zus. J. Seib. 1580 u. 1581. 

1, p-Nitro-anilidobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw-. 
von Anilin auf das entsprech. 1, y-Nitrochlorbenzylprod. in Benzollisg. : 
Ausb., Farbe, Schmelzp., Lislkt., Krystallf., Zus., Farbenreaktionen ; 
Uberfiihrg. ins Chiorhydrat. J. Seib. 1578 bis 1580. 

1, p-Nitro - anilidobenzyl -2-oxynaphtoesdure -3 -methylesterchlorhydrat: 
Darst. durch Ejinleit. v. HCl in die Benzollésg. des Esters; Farbe, 
Krystallf., Schmeizp., Verh. geg. H,O, Zus. J. Seib. 1580. 

m-Nitrobenzaldehyd: Uber dessen Kondensat. mit 2, 3-Oxynaphtoesiure- 
methylester mittels HCl u.H Br zu 1-m-Nitrochlorbenzyl- bzw. 1-#- 
Nitrobrombenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3 u. iiber die durch Einw. 
v. Wasser, Alkoholen, Phenolen u. Aminen darauf erhalt. Derivate. 
J. Seib. 1567 u. f. 

— Uberfihrg. iiber den m-Oxy- bzw. m-Methoxybenzaldehyd in m-Metho- 
xybenzaldehyd in m-Methoxybenzylalkohol u. in das Bromid des 
letzteren. E. Spath. 1998. 


o-Nitrobenzaldehyd: Nachweis, da8 bei der Perkin’schen Reaktion bei 
Verwendg. dieses substituierten statt gewéhnl. Benzaldehyds die Ausb. 
an (Nitro-)Zimtsaure zunimmt. H. Meyer u. R. Beer. 651. 
— Angabe, daf dieser sich mit 2, 3-Oxynaphtoesauremethylester nicht in 
dem Sinne, wie m- u. p-Nitrobenzaldehyd (siehe diese) kondensieren 
laBt. J. Seib. 1590. 


p-Nitrobenzaldehyd: Uber dessen Kondensat. mit 2, 3-Oxynaphtoesiure- 
methylester mittels HCi u. HBr zu 1-p-Nitrochlorbenzyl- bzw. 1-p-Nitro- 
brombenzy!-2-oxynaphtoesauremethylester-3 u. iiber die durch Einwirkg. 
von Wasser, Alkoholen, Phenolen u. Aminen darauf erhalt. Derviate. 
J. Seib. 1567 u. f. 

Nitrobenzol: Uber die Einw. von Schwefelsesquioxyd auf dieses unter Bildg. 
von p-Aminophenol, m- u. p-Aminophenol-2-sulfosaure, Thionol u. 
eines Kérpers C,.H,,0,3N.S3. A. Eckert. 1958 u. f. 

—  Angabe, da$ durch Einw. von konz. H,SO, oder von rauchend. H,SO, 

fiir sich nur Nitrobenzolsulfosaure entsteht. Derselbe. 1958. 


m-Nitrobenzolsulfosaure: Bildg. bei d. Einw. von Schwefelsesquioxyd auf 
Nitrobenzol. A. Eckert. 1958 u. 1959. 


1, p-Nitro-benzylaminobenzyl1-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. 
Einw. v. Benzylamin auf das entspr. 1, p-Nitrochlorbenzylprod. in 
Benzollésg.; Farbe, Krystalif., Ausb., Schmelzp., Lésikt., Farben- 
reaktionen. Zus. J. Seib. 1582. 

1, p-Nitrobenzyl -2-oxynaphtoesaure -3- methylester - pyridiniumchlorid: 
Darst. durch Kochen des entspr. 1-p-Nitrochlorbenzylprod. mit Pyridin 
in Benzollésg.; Farbe, Krystallf., Losichkt., Schmelzp., Eigsch., Struktur, 
Farbenreaktionen; Einwirkg. von H,O,Ag.O darauf, wobei Ersatz des 
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Cl-Atoms durch d. OH-Gruppe u. Spaltg. d. Molekiils in Pyridin u. 
1, p-Nitrohydroxybenzyl-2-oxynaphtoesaduremethylester-3 erfolgt; durch 
KOH entsteht neben demselb. Ester vorwiegend £-Oxynaphtoesaure u. 
ein nicht naher unters. Kérp. J. Seib. 1583—1586. 

1, m-Nitrobrombenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst.; Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Ausb., Léslkt.,. Farbenreaktionen, Zus. J. Seib. 
1589. 

— Tabellar. Angabe der Werte der beim Ersatz von Br durch OH gemessen. 
Reaktionsgeschwdgkten. Derselbe. 1591. 

1, p-Nitrobrombenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. v- 
HBr-Gas auf eine Atherlisg. v. p-Nitrobenzaldehyd u. 2, 3-Oxynaphtoe- 
sduremethylester; Ausb., Schmelzp., Farbe, Lésikt., Farbenreaktionen. 
Zus. J. Seib. 1587 u. 1588. 

— Tabellar. Angabe der Werte der beim Ersatz von Br durch OH ge- 
messenen Reaktionsgeschwdgkten. Derselbe. 1591. 

1, m-Nitrochlorbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw 
v. HCi-Gas auf eine Benzollésg. v. m-Nitrobenzaldehyd u. 2, 3-Oxy- 
naphtoesauremethylester; Farbe, Krystallf., Ausb., Schmeizp., Lésikt., 
Farbenreaktionen. Zus. J. Seib. 1588 u. 1589. 

— Tabellar. Angabe der Werte der beim Ersatz von Cl durch OH 
gemessenen Reaktionsgeschwdgkten. Derselbe. 1591. 

Nitrogentisinsaure: Angabe, da diese beim Kochen mit H,O kein CO, abgibt 
u. beim Kochen mit Anilin nur wenig zersetzt wird; Darst. durch 
Nitrierg. von Gentisinsaure in absolut wasser- u. alkoholfreiem Ather 
mit konz. HNO; Farbe, Krystallf., Schmelzp.-, bzw. Zersetzgspkt. Zus., 
Krystallwassergehalt., Ausb. F. v. Hemmelmayr. 812, 814 wu 
819—820. 

Nitrogruppe: Uber den Einflu8 der Anzahl u. Stellg. dieses Substituenten in den 
Oxybenzoesauren auf die Festgkt. der Bindg. der Carboxylgruppe. 
F. v. Hemmelmayr. 386 u. f. 

— Uber ihren Einflu6 auf die Labilitat der Halogenatome (Cl u. Br) in 
Halogenbenzyl-, bzw. Nitrohalogerbenzyl-2-oxynaphtoesauremethyl- 
estern beim Ersatz der Halogene durch OH durch Einw. von H,O. 
J. Seib. 1590 u. 1591. 

1, p-Nitro-hydroxybenzy1-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durch 
Kochen des entspr. 1-p-Nitrochlorbenzylprod. mit Wasser in Aceton- 
lésg.; Farbe, Ausb., Schmelzp., Krystallf., Léslkt., Farbenreaktionen. 
Zus., Acetylierg. mit Essigsaureanhydr. J. Seib. 1570 u. 1571. 

— Bild. beid. Einw. v. H,O, Ag, Ou. K OH auf 1, p-Nitrobenzyl-2-oxynaphtoe- 
saure-3-methylesterpyridiniumchlorid durch Austausch von Cl geg. OH 
u. Spaltg. in Pyridin u. den Ester. Derselbe. 1585. 


1, p-Nitro-(1-methy!-4-methoathy1-3-oxyphenyl)benzy1-2-oxynaphtoesaure- — 


methylester-3: Darst. durch Erhitz. des entspr. 1-p-Nitrochlor- 
benzylprod. mit Thymol in Benzollésg. unter Zusatz von metall. Na; 
Schmelzp., Ausb., Lésikt., Farbe, Krystallf., Schmeizp., Farbenreaktionen. 
Zus. J. Seib. 1576 u. 1577. 
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1, p-Nitro-oxyathylbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durc’. 
Kochen des entspr. 1-p-Nitrochlorbenzylprod. mit Athylkalk. in Benzo!- 
lisg., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Ausb., Léslkt., Farbenreaktionen, 
Zus. J. Seib. 1572—1574. 


1, p-Nitro-oxymethylbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durc! 
Erhitz. des entspr. 1-p-Nitrochlorbenzylprod. mit CH, OH in Benzollésg.. 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Ausb., Léslkt., Farbenreaktionen, Zus. 
J. Seib. 1571 u. 1572. 


1, p-Nitro-oxyphenylbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durch 
Kochen des entspr. 1-p-Nitrochlorbenzylprod. mit Phenol in Benzollésg. 
unter Zusatz von metall. Na; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Ausb., Lislkt-.. 
Farbenreaktionen. Zus. J. Seib. 1574 u. 1575. 

1, p-Nitro-p-oxytolylbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durch 
Kochen des entspr. 1-p-Nitrochlorbenzylprod. m. p-Kresol in Benzollisg. 
unter Zusatz von metall. Na; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Ausb., Léslkt. 
Farbenreaktionen, Zus. (K. Drechsler). J. Seib. 1575 u. 1576. 


p-Nitrophenylhydrazin: Angabe, daé der von Bamberger angegeb. Nach- 
weis des Formaldehyds mit diesem Hydrazin nur bei gew. Temp. unter 
Vermeidg. eines groBen Uberschusses von Formaldehyd gelingt, dai 
dagegen beim Erwarmen u. bei tiberschiissig. Formaldehyd sich ein 
Kondensationsprod. bildet, das aus 2 Mol. Formaldehydnitrophenyl- 
hydrazon durch Abspaltg. von 1 Mol. NH, entstand. zu sein u. die 
Zus. eines 1, 4-Bisnitrophenyl- 1, 2, 4-dihydrotriazols zu haben scheint. 
E. Zerner. 957—961. 


i, p-Nitro-piperidinobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. 
Einw. von Piperidin auf d. entspr. 1, p-Nitrochlorbenzylprod. in 
Benzollisg.; Farbe, Schmelzp., Ausb., Léslkt. Krystallf., Farben- 
reaktionen, Zus. J. Seib. 1583. 


£-Nitropyridin: Angabe einer verbessert. Methode seiner Darst. durch Einw. 
einer Lésg. von KNO3 in hochkonz. HNO, auf ein erhitztes Gemisch von 
Pyr:din u. Schwefelsdure (760—761); Bildg. von Nebenprodd. hierbei 
(761 u. 766); Ausb., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Siedep., Geruch; 
(761); Uberfiihrg. ins Chlorhydrat, Sulfat, Gold- u. Platinsalz, Silber- 
doppelsalz (761—763); Reduktion zu Azoxy- (763), Azo- (764) u. 
Hydrazopyridin (765); Bildg. geringer Mengen beim Kochen von Pyridin 
mit hochkonz. HNO, ohne Salpeter u. durch Einleiten v. HNO;- 
Dampfen od. Stickoxyden in siedend. Pyridinnitrat, bzw. -sulfat (766). 
F. Friedl. 760 u. f. 

8-Nitropyridinnitrat: Verwendg. zur Reinigg. des 8-Nitropyridins. F. Friedl. 
761. 

§-Nitropyridinsulfat: Darst., Aussehen, Hygroskopizitat, Zus., F. Friedl. 762 

Nitro-2-resorcyiséure: Angabc, da8 diese beim Kochen mit H,O oder Anilin 
im Gegensatz zu anderen substituiert. Oxybenzoesduren kein CO, 
abspaltet. F. v. Hemmelmayr. 378, 386 u. 387. 
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Nitrosokérper: Bildg. eines solchen in kleiner Menge bei d. Einw. von HNO, 
auf Asparagindicarbonsauretetraathylester. Eigsch. R.Scholl, K. 
Holdermann u. A. Langer. 626. Anm. 1. 

Nitrosoverbindung des 2, 4-Dimethylpentan-2-benzylamino-4-ol-1- 
saurelactons: Darst., Léslkt., Krystallf., Zus., Schmelzp. M. Kohn. 
1737. 

o-Nitrotoluol: Zusammenstellg. des Tatsachenmateriales versch. Autoren, das 
die Frage nach dem inneren Verlaufe des Uberganges von o-Nitrotoluol 
in Anthranilsaure in allen Phasen zu beantworten erlaubt; Darst. dieses 
Uberganges durch eine Formelreihe. R. Scholl. 1011—1017. 

4-Nitroveratrol: Darst. Nachw., daS bei seiner Redukt. mit Zinn- u. HC! in 
d. Warme nicht 4-Veratrylamin, sondern 5 (?)-Chlor-4-veratrylamin entst. 
in der Kalte entst. die chlorfreie Base. Chr. Seer u. E. Karl. 635—637 
u. 644. 

Nitroverbindungen: Angabe einer neuen Methode zur Bestimmung des N nach 
Kjeldahl in aromat. Nitroverbdgg. durch Redukt. d. NO.-Gruppe 
mittels Schwefelsesquioxyd; Beleganalysen; Angabe, daf dieses 
Verfahren auf aliphat. Verbdgg. u. Nitrate nicht anwendbar ist. 
A. Eckert. 1963 u. 1964. 

Nonadekan: Bildg. bei_d. Einw. v. sek. Propylmagnesiumchlorid auf sek. 
Oktylbromid in d. Warme; Ausb., Siedep., Struktur. E. Spath, 1986 u. 
1987. 


O. i 


Oberflachenspannung: Nachw., da8 zwischen d. Adsorption der Sauren durch | 
Schafwolle u. der Oberflachenspannung ihrer Lésgg. gegen Luft kein 
Zusammenhang besteht. G. v. Georgievics, 746 u. 747. 4 

n-Oktan: Bildung bei d. Einw. v. sek. Oktylbromid auf C, H, Mg Br, #-Propyl- Hi 
magnesiumbromid u. sek. Propylmagnesiumchlorid in d. Warme. E. ih 
Spath. 1984—1986. | 

Oktodecyljodid: Schmelzp.; Uberfiihrg. mittels der Na-malonestersynthese in i 
Arachinsaure. H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 1131—1132. ie 

Oktodecyimalonsaure: Synthese aus Oktodecyljodid mittels Na-malonester ; 
Uberfiihrg. durch CO, -Abspaltg. in Arachinséure. H. Meyer, L. Brod 
u. W. Soyka. 1131—1132. 

Oktylbromid, sekundares- Einw. auf C,H,MgBr, auf n-Propylmagnesium- 
bromid u. auf sek. Propylmagnesiumchlorid in d. Warme unter Bildg von 
Kohlenwasserstoffen. E. Spath. 1983, 1985 u. 1986. 

Oktylen: Bildg. bei d. Einw. v. sek. Oktylbromid auf C,H,MgBr, n-Propyl- 
magnesiumbromid u. sek. Propyimagnesiumchlorid in d. Wirme. E. 
Spath, 1984— 1986. 

Oktyljodid, Sekundares: Einw. auf CH,MgJ in d. Warme unter Bildg. von : 

' 


C3 


cy. 2k Balen ad aes 
OO a St2 ce ene 


Kohlenwasserstofien. E. Spath. 1983. 
Olsaure: Uber ibr Vork. im Erdnu$él; Abscheidung aus Arachisél u. Arachis- 
margarine; Identifizierg. derselb. H. Meyer u. R. Beer. 1196 u. f. 
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2, 3-Oisaure: Uberfiihrg. durch HJ in §-Jodstearinsiure. A. Eckert u. 0. 
Halla. 1817. 

— Jodzahl; Vergleich dieser mit jenen der isomeren 3, 4- u. 4, 5-Olsiure. 
Dieselben. 1824. 

3, 4-Olsaure: Darst. durch Erhitz. v. B-Jodstearinsaure mit alkohol. KOH. 
Nebenprod.: 8-Oxystearinsaure; Trenng. von dieser; Farbe, Krystallf.. 
Lésikt., Schmelzp. u. Mischschmelzp. mit 2, 3-Olsiure; K-salz, Methyt- 
ester; Uberf. in 3, 4-Dibromstearinsadure; Oxydat. mit KMn0O, in alkal. 
Liésg. zu Pentadecylsaure. A. Eckert u. O. Halla. 1818—1820. 

— Bildg. neben 4, 5-Olsdure u. 7-Athoxystearinsiure bei der Einw. von 
alkohol. Kali auf 7-Jodstearinsaéure; Trenng. von diesen; Mischschmelzp. 
mit 4, 5-Olsiure. Dieselben. 1821 u. 1822. 

— Jodzahl; Vergleich dieser mit jenen der isomeren 2, 3- u. 4, 5-Olsiure. 
Dieselben. 1824. 

4, 5-Olsaure: Darst. aus 7-Jodstearinséure; Ausb., Bildg. von 3, 4-Olsaure u. 
y-Athoxystearinsaure nebenher; Trenng. von diesen; Léslkt., Farbe, 
Krystallf., Schmelzp. u. Mischschmelzp. mit 3, 4-Olsiure; Mol. Gew.: 
Uberfg. in 4, 5-Dibromstearinsaure; Oxydat. mit KMnO, in alkal. Lisg. 
zu Myristinsaéure. A. Eckert u. O. Halla. 1821—1823. 

— Jodzahl; Vergleich dieser mit jenen der isomeren 2, 3- u.3, 4-Olsaure. 
Dieselben. 1824. 

3, 4-Olsauremethylester: Darst. durch Veresterg. d. Siure mit CH,OH u. 
H,SO,; Léslkt., Krystallf., Schmelzp. Zus. A. Eckert u. O. Halla. 
1819. 

Onanthol: Nachw., da sich dies bei Luft- u. Lichtabschlu8 zum Teil zur Saure 
oxydiert; Nachw., da8 dieser Aldehyd beim Bestrahlen mit ultraviolettem 
Licht fast ausschl. in CO u. n-Hexan zerfallt; Bildg. einer kl. Menge 
gasform. Kohlenwasserst. u. Meténanthol (?) als Nebenprod. A. 
Franke u. E, Pollitzer, 800—803. 

Opiansaure--methylester: Angabe seines mafanalyt. bestimmt. Methoxyl- 
gehaltes als Beleganalyse fiir die Brauchbkt. einer neuen Methoxy!l- 
bestimmungsmethode. A. Klemenc. 909. 


Orange G: Zus.; Bestimmung seines Reinheitsgrades durch Titration mit 
Titantrichloridisg. nach Knecht u. mit p-Fuchsinlsg. nach Pelet (266 
u. 267); Vergleichende Untersuchung der Brauchbarkt. dieser beiden und 
der kolorimetr. Methode zur Bestimmg. der Flotte dieses Farbstoffes u. 
seiner auf Seide fixierten Menge (276—277). H. Salvaterra. 266, 267 
u. 276. 

Orange G R X: Verwendg. seiner Liésg. zur Bestimmg. des Reinheitsgrades 
von p-Fuchsin durch Titration nach Pelet. H. Salvaterra. 260. 

— Zus.; Bestimmg seines Reinheitsgrades durch Titration mit Titantri- 
chloridisg. nach Knecht (267 u. 268); vergleichende Untersuchung der 
Brauchbarkeit dieser beiden titrimetr. u. der kolorimetrischen Method® 
zur Bestimmung der Flotte dieses Farbstoffes und seiner auf Seide 
fixierten Menge. Derselbe. 267 u. f. 
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Organomagnesiumverbindungen: siehe auch Magnesiumjodmethyl, 
Magnesiumbromphenyl, Magnesiumjodiathyl, Magnesium- 
benzylchlorid u. a. 

— Uber ihre Einw. auf Methylisatin unter Bildg. von Dioxyindolen. M. 
Kohn u. A. Ostersetzer. 1745 u. f. 

— Uber ihre Einw. auf Halogenalkyle in d. Warme unter Bildg. von Kohlen- 
wasserstoffen. E. Spath. 1965 u. f. 

Orthobromanilin: Diazotierg. u. Kuppelg. des Diazokérpers mit 2-Naphtol- 
8-sulfosaure in Sodalésg. zu einem Farbstoff C,,H,,N,BrfSO,\Na. S. 
Weber. 246. 

— kKuppelg. seines Diazotiergsprod. mit a-Naphtol-2, 8-disulfosaure in 
Sodalésg. zu einem Farbstoff C,gHgN.Br,S,0;] Nay. Derseibe. 248. 

Orthochloranilin: Diazotierg u. Kuppelg. des Diazokérpers mit £-Naphtol- 
8-sulfosaure in Sodalésg. bezw. in Natriumacetatlsg. zu einem orange- 
gelb. bezw. gelben Farbstoff C,.H, ,NCliSO,|Na. S. Weber. 245 u. 252. 

— Kuppelung seines Diazotiergsprod. mit a-Naphtol-2, 8-disulfosdure in 
Sodalisg. zu einem Farbstoff C,,HgN,CI[S,0;|Na,. Derselbe 248. 

Orthochlorbenzaldehyd: Uberfiihrg. durch Essigsaureanhydr. u. K-acetat in 
o-Chlorzimtsaure. G. Lasch. 1653—1654. 

Orthochlorhydrozimtsaure: siehe Chlorphenylpropionsaure. 

Orthochlorphenylpropionsaureamid: Darst., Krystallf., Schmelzp., Lésikt. 
Zus., Uberfihrg. mittels Thionylchlorid ins Nitril. G. Lasch. 1658. 

Orthochlorphenylpropionsauremethylester: Darst. durch Veresterg. d. Saure 
mit CH,OH u. konz. H,SO,; Siedep. Eigsch. G. Lasch. 1657 u. 1658. 

Orthochlorphenylipropionsaurenitril: Darst. aus d. Amid mittels Thionyl- 
chlorid; Siedep., Umwandlg durch Redukt. mit Na in Alkohollésg. in 
Phenylpropylamin. G. Lasch. 1658. 

Orthochiorzimtsaure: Darste aus o-Chlorbenzaldehyd durch Einw. von Essig- 
sdureanhydr. u. K-acetat; Aussehen, Schmelzp.. Lésikt., Mol. Gew., Na- 
salz; Veresterg. mit CH,0OH u. H,SO, zum o-Chlorzimtsauremethylester ; 
Reduktion mit Na-Amalgam in alkohol. Lésg. zu Chlorphenylpropion- 
saure. G. Lasch. 1653—1655 wu. 1657. 

—  Darst. durch Einw. v. K-acetat u. Essigsaéureanhydr. auf o-Chlorbenzal- 
chlorid; Reduktion auf elektrolyt. Wege zu Chlorphenylpropionsaure. 
H. Meyer, R. Beer u. G. Lasch. 1667 u. 1668. 


Orthochlorzimtsaureamid: Darst. aus d. Methylester mit konz. NH,; Ausb., 
Aussehen, Krystallf., Schmelzp.; Darst. aus dem aus der Saure mittels 
Thionylchlorid erhalt. Chlorid; Léslkt., Zus., Cberfiihrg. mittels Thionyl- 
chlorid ins Nitril; Angabe, da8 durch Einw. von Kupfer auf d. Amid auch 
beim Erhitzen kein Ringschluss erfolgt. G. Lasch. 1655 u. 1656. 

Orthochlorzimtsauremethylester: Darst. durch Veresterg. d. Sdure mit Methyl- 
alk. u. H,SO,; Aussehen, Siedep., Schmelzp., Krystallf.. Geruch, Zus.; 
Uberfiihrg. durch konz. NH, ins Amid. G. Lasch. 1655. 

Orthochlorzimts4urenitril: Darst. aus d. Amid mittels Thionylchlorid; Lés!kt., 

Krystallf., Schmeizp., Zus. G. Lasch. 1656. 
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Oxalat, saures, des Diaminomonooxys&é&ureanhydrids CH, ,03N, : 
Darst.; Liésikt.; Eigsch.; Krystallf.; Schmelz- bezw. Zersetzgsp.; Zus. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 786. 

— des Chinicins u. Isochinicins: siehe Chinicin- bezw. Isochini- 
cinoxalat. 

Oxalsaure: Tabellar. u. graph. Darst. der Versuchsresultate iiber d. Zersetzgs- 
geschwindigkeit von Ozon in oxalsaurer Lisg. V. Rothmund u. A. 
Burgstaller. 681 u. 685. 

— Angabe eines neu berechneten x-Wertes der Boedecker’schen Verteilgs- 
formel fiir diese Saure. G. v. Georgievics. 737. 

— Bestimmung der Saiuremenge, die in einem gemess. Zeitabschnitt durch 
ultraviolette Strahlen in wisserig. Liésg. zersetzt wird. A. Kailan 
1212 u. f. 


m- bezw. p-Oxy ....: siehe Metaoxy .. . bezw. Paraoxy.... 


£-Oxyaldehyde: Uber die Kondensation von Acetaldol, 8-Oxypropionaldehyd, 
Acetpropionaldol und Propionaldol mit Phloroglucin; siehe Phloro- 
glucin. 

1-Oxy-anthrachinon-2-carbonsaure: Bildg. aus 1-Aminoantrachinon-2-carbon- 
siure bei der Diazotierg. in konz. H,SO,-Lésg.; Léslkt.; Farbe- 
Krystallf.; Schmelzp.; Lésgsfarbe in Alkalien und in konz. H,SO,4; Zus. 
R. Scholl 1023. 

Oxybenzidin: Darst. u. Uberfiihrg. in 3-Oxybiphenyl-4, 4’-dicarbonsaure. M. 
Mudrovéié. 1432; siehe auch Athoxybenzidin. 

p-Oxybenzoesaureathylester: Angabe seines mafanalyt. bestimmt. Athoxyl- 
gehaltes als Beleganalyse fiir die Brauchbkt. einer neuen Athoxylbe- 
stimmungsmethode. A. Klemenc. 910. 

3-Oxybipheny!-4-carbonsaure-4'-carbonsauremethylester: Darst. durch 
Halbverseifg. des Dimethylesters mit methylalkohol. Kali; Léslkt. 
Krystallf., Farbenreaktion mit FeCl,; Zus.; Kaliumsalz. M.Mudrov¢ic, 
1437 u. 1438. 

3-Oxybipheny1-4-carbonsauremethylester-4'-carbonséure: Darst. aus 
3-Oxybiphenyl-4, 4’-dicarbonsaure bezw. ihrem sauren K-Salz durch Er- 
hitz. mit Jodmethyl im Rohr; Krystallf., Schmelzp., Léslkt., Ausb., Zus. 
(K. Drechser); iber die Analogie dieser a-Estersdure mitOxyterephtal- 
saure; M. Mudrovéic. 1439 u. 1440. 

Oxybiphenyldicarbonsauren: Darst. der 3-Oxybiphenyl-4, 4’-dicarbonsaure 
u. einiger Derivate derselb. M. Mudro€ic. 1437 u. f. 

3-Oxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaure: Darst. aus Oxybenzidin u. aus Athoxy- 
benzidin durch Uberfiihrg in die entsprech. Athersaure, bezw. in den 
Atherester u. Entathylierg. durch Kochen mit HJ event. unter Zusatz von 
Phenol; Veresterg. mit CH,OH u. konz. H,SO, zum Dimethylester u. 
Riickgewinng. daraus; Léslkt., Krystalif., Schmelzp.; Zus.; Krystall- 
wassergehalt; Oberfiihrung ins K- u. Ag-Salz u. in die a-Estersadure 
(= 3-Oxybipheny!-4-carbonsauremethylester-4'-carbonsaure), M. Mu- 
drovéic. 1432—1439. 











4-Oxybiphenyl-2'2-dicarbonsaure: Darst.; Farbe; Verhalten bei Reiniggs.- 
versuchen mit Tierkohle, Bleiacetat + H,S u. Benzaldehyd u. Nachweis, 
da8 durch Umkryst. aus letzterem die Saure farblos erhalt. werd. kann; 
Schmelzp. M. Mudrovéic. 1440 u. 1441. 
3-Oxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsauredimethylester: Darst. durch Veresterg. d. 
Saure mit CH,0H u. konz. H,SO,; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Lésikt., 
Zus.; Nachw., da8 dieser Ester mit Benzaldehyd nicht kondensiert 
werden kann; Acetylierg. zu 3-Acetoxybiphenyl-4, 4’-dicarbonsdure- 
dimethylester. M. Mudrovéié, 1434 u. 1435. 
—  Uberfiibrg. durch Halbverseifg. mit methylalkohol. Kali in 3-Oxybipheny- 
4-carbonsaure-4’-carbons auremethylester. Derselbe. 1437. 
Bis-2-Oxy-3-carbomethoxynaphtyl-p-tolylmethan: siehe 1-p-Xylyliden- 
bis-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 
Oxycolchicin: Darst. durch Oxydat. von Colchicin mit K,Cr.0, u. verd. H,SO,; 
Ausb., Zus.. Farbe. Krystallf., Lésikt., Schmelzp., Farbenreaktionen mit 
konz. H,SO, u. HNO3; Nachw., da® bei d. Oxyd. COs, Ameisensdure u. 
Essigsadure als Nebenprodd. entstehen; Einw. von konz. HCl darauf, 
wobei die Abspaltg. von Essigsaure, sowie das Auftreten einer Farben- 
reaktion mit FeCl, beobachtet wurde; Verh. gegen Kalilauge u. gegen 
Hydroxylamin. S. Zeisel u. A. Friedrich. 1181—1186. 
1-Oxycymyl-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. von 
Thymol auf den analog. 1-Chlor-p-xylyl-2, 3-oxynaphtoeester; Ausb., 
Schmelzp., Lésikt., Farbe, Krystallf., Zus., Farbenreaktionen. M. Rebck. 
1537 u. 1538. 
p-Oxydiphensaure: siehe 4-Oxybiphenyl-2, 2’ -dicarbonsaure. 
Oxyhydrochinoncarbonsaure: Bestimmg. der Menge der in einer bestimmten 
Zeit beim Kochen mit H,O daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Be- 
trachtung dieser und anderer substit. Benzoesauren hinsichtlich des Ein- 
flusses der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festgkt. der 
Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 372 u. 383. 
— Uber ihre Struktur. Derselbe. 388. 
Oxyisobutyraldehydmethylhydrazon: Wahrscheinl. Bildg. dieses als Neben- 
prod. bei d. Einw. v. Magnesiumjodmethyl auf Diazoessigester (neben 
Glyoxylsaureathylestermethylhydrazon); Spaltung mittels verd. H,SO, 
. Zerner. 1613, 1620 u. 1623—1624. 
OxykGrper, nichtidentifizierte: siehe Kérper, nicht identifizierte. 


1-p-Oxykresyl-p-xyly!-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. 
von p-Kresol auf den analog. 1-Chlor (od. 1-Brom)-p-xylyl-2, 3-oxy- 
naphtoeester; Ausb., Farbe, Schmelzp., Krystallf., Lésikt., Zus., Farben- 
reaktionen. M. Rebek. 1536 u. 1537. 


Oxylacton C,, H,, O;: siche Lanocerinsaurelacton. 


a-Oxylignocerinsaure: Bildg. als Hauptprod. neben der unges. Saure 
Cy,Hy,CH-CHCOOH bei der HJ-Abspaltg. aus a-Jodlignocerinsaure durch 


Kochen mit alkohol. Kali; Schmeizp., Farbe, Krystallf., Zus. H. Meyer, 
L. Brod u. W. Soyka. 1122. 
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1-Oxymethylanisy1-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durch Erhitz. 
von 1-Chloranisy!-2, 3-oxynaphtoemethylester mit CH,0H; Ausb., Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Léslkt., Farbenreaktionen, Zus. F. Weishut. 

| 1556. 

— Bildg. aus d. entsprech. 1-Hydroxyanisylderivat durch Veratherg. der 
darin enthalt. OH-Gruppe mit CH,0H; Umwandlg. in d. 1-Chloranisy|- 
ester; Bildg. aus d. 1-Anilinoanisylderivat. Derselbe. 1563 u. 1564. 

2, 3-Oxynaphtoesaure: Veresterg. mit CH,OH u. HCl u. mit C,H;OH u. HC! 
zum Methyl-, bezw. Athylester. M. Rebek. 1520 u. 1521. 

2, 3-Oxynaphtoesaureathylester: Darst. durch Veresterg. der Saure mit 
C,H,OH u. HCl; Schmelzp., Krystallf. (v. Lang). M. Rebek. 1521 u. 
1522. 

2, 3-Oxynaphtoesiuremethylester: Uber dessen Kondensationsprod. mit 
Benzaldehyd; siehe 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesaduremethy|- 
ester. 

—  Darst. durch Veresterg. der 2, 3-Oxynaphtoesaiure mit CH,OH u. HC!; 
Ausb., Schmelzp., Zus., Krystallf. (v. Lang). M. Rebek. 1520 u. 1521. 

— Uber die Kondensation desselb. mit y-Toluylaldehyd mittels HCI u. HBr; 
Derivate d. Kondensationsprod. Derselbe. 1519 u. f. 

— Uber d. Kondensation desselb. mit Anisaldehyd mittels HCl, bezw. HBr 
unter Bildg. von 1-Chlor-, bezw. 1-Bromanisyl-2-oxynaphtoesduremethy]- 
ester-3; Derivate dieser Kondensationsprodd. F. Weishut. 1547 u. f. 

— Uber die Kondensation dieses mit m- u. p-Nitrobenzaldehyd mittels 
HCl u. HBr zu 1-m-Nitro-, bezw. 1-p-Nitro-chlorbenzyl-, bezw. -brom- 
benzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3 u. tiber die durch Einw. von 
Wasser, Alkoholen, Phenolen u. Aminen darauf erhalt. Derivate. J. Seib. 
1567 u. f. 

8-p-Oxyphenylathyimethylamin: Darst. aus Ratanhin durch CO,-Abspaltg. ; 
Krystallf., Schmelzp., Léslkt., Reaktion, Zus. (Philippi), Uberfiihrg. ins 
Chlorhydrat u. Chloroplatinat. G. Goldschmiedt. 663. 


8-p-Oxyphenylathylmethylaminchlorhydrat : Darst., Léslkt., Krystallf., 
Schmelzp., Uberfiihrg. ins Chloroplatinat. G. Goldschmiedt. 663. 


§-p-Oxyphenyl-a-methylaminopropionsaure: Nachw., da® Ratanhin die 
Struktur dieser Saure besitzt. G. Goldschmiedt. 660—664 
—  siehe auch Ratanhin. 


1-Oxyphenyl-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. von 
Phenol auf 1-Chlor-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3 ; Schmelzp.., 
Lisikt., Farbe, Krystallf., Zus., Farbenreaktionen. M. Rebek. 1535 u. 
1536. 

8-Oxypropionaldehyd: Uber dessen Kondensation mit Phloroglucin; siehe 
Phloroglucin. 

1-Oxypropyl-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. von 
Propylalk. auf den analog. 1-Chlor-py-xylyl-2, 3-oxy-naphtoeester; Bildg. 
eines in Ather unlésl. hochschmelz. Prod. hierbei; Schmelzp., Léslkt., 
Farbe, Krystallf., Zus., Farbenreaktionen. M. Rebek. 1534 u. 1535. 
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3-Oxystearinsaure: Bildg. neben 3, 4-Olsiure bei d. Einw. von alkohol. KOH 


auf $-Jodstearinséure; Trennung von dieser; Schmelzp. A. Eckert u- 
O. Halla. 1818. 


1-p-Oxytolylbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. von 


Ozon: 


p-Kresol auf 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesiuremethylester-3; Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Ausb., Farbenreaktionen, Zus. L. Roslav. 1506. 
Beschreibg. u. Abbildg. eines Apparates zur Herstellg. starker 
Lisgg. von Ozon (666 u. Tafel nach Seite 692); Ausb. an Ozon bei 
verschied. Temp. u. Haltbarkeit desselben iiber konz. H,SO, (668) ; 
Priifung der zur jodometr. Bestimmung des Ozongehaltes von Lisgg. an- 
gegeb. Methoden u. Nachw., da8 Ozon in neutraler u. in alkal. KJ-Lisg. 
titrimetr. bestimmt werden kann (671—675); Nachw., da8 bei d. Einw. 
des gelést. Ozons auf verd. HySO, nur Sauerstoff entsteht (676 u. 677); 
Beschrbg. diesbeziigl. Versuche u. tabellar. Ubersicht der Resultate bei 
verschied. Saurekonzentrationen (677—685); Ausfiihrg. analoger Ver- 
suche in Na,CO.-Lisg. (685 — 687); Ermittlg. der Ordnung der Reaktion 
u. Aufstellg. einer Differentialgleichg. fiir den Reaktionsverlauf (688 
bis 691); Angabe, da8 bei d. Einw. von Ozon auf saure, dagegen 
nicht auf neutrale Jodkaliumlésg. H,O, entsteht (673). V. Rothmund u 
A. Burgstaller. 666 u. f. 

siehe auch Zersetzungsgeschwindigkeit des Ozons. 

Nachw., da dessen direkte jodometr. Bestimmung in saurer Lésg. nicht 
genaue Resultate liefert u. daB dessen gleichzeit. jodometr. Bestg. neben 
HO, in derselb. Lésg. direkt zwar schlechte, auf dem Umwege iiber 
Bromkalium aber gut brauchbare Resultate liefert; Feststellg. der Ver- 
suchsbedingg. hiefiir. V. Rothmund u. A. Burgstaller. 696 u. f. 
Verwendg. von ozonhaltigem Sauerstoff bei einer statischen Methode 
zur Bestimmung des Sublimationsdruckes von _ Stickstoffpentoxyd. 
F. Russ u. E. Pokorny. 1027 u. f. 

Angabe, da8 der Zerfall des Ozons durch NO, beschleunigt wird, bezw. 
da8 N.O, vor seinem Zerfall durch Ozon auf Kosten des letzeren ge- 
schiitzt werden kann; Reaktionsgleichg. Dieselben. 1053. 

Verwendg. als Doppelbindg. lésendes Mittel bei d. Uberfiihrg. der unges. 
Saure C,,H,;CH==CHCOOH in Isobehensaure. H. Meyer, L. Brod u. 
W. Soyka. 1124. 


RP. 


Palladium: Verwendg. zur Kondensation von Poloniumdampf. F. Paneth u. 


G. v. Hevesy. 1607. 


Palladiumchloriir: Angabe, da$ dieses in verd. wasserig. Lésg. durch Be- 


streichen mit einer Wasserstoffflamme unter Schwarzfarbg. der Losg. 
reduziert wird. J. Donau. 950 


Palmitinsaure: Nachw. ihres Vorkommens im Pilze Armillaria mellea. Vahl. 





J. Zelilner. 322. 
Tabellar. u. kurvenmaBige Darst. ihrer Mischschmelzpp. mit Lignocerin- 
siure. H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 1142. 
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Palmitinsaure: Abscheidg. aus Arachis6l u. Arachismargarine u. Identifizierg 
derselb.; tabellar. u. kurvenmaBige Darstellg. von Mischschmelzpp. 
dieser mit Arachinséure. H. Meyer u. R. Beer. 1196 u. f. 


— Untersuchg. der Zeitabkiihlungskurven des biniren Systems Palmitinsre.- 
Tripalmitin u. des terniren Systems Palmitinsaure-Stearinsaure-Tripal- 
mitin; siehe Tripalmitin. 

— Graphische Darst. der Zeitabkiihlungskurve des biniaren Syst. Palmitin- 
saure-Stearinsaiure, das eine aquimolekulare Verbdg. der beid. Kom. 
ponent. vorstellt, die mit Palmitin-, bezw. Stearinsdéure eine ununter- 
broch. Reihe v. Mischkryst. liefert. R. Kremann u. H. Klein. 1296. 


Palmitinsaure-Distearinsaureglycerid: siehe 8-Palmitodistearin. 
8-Palmitodistearin: Abscheidg. dieses aus dem Hirschtalg (Fett von Cervus 


claphus); Krystallf., Schmelzp., Zus., Verseifg. u. Ermittlg. der so erhalt. 
Mengen der freien Saéuren. J. Klimont u. E. Meisl. 1490 u. 1491. 


Parabromanilin: Diazotierg. u. Kuppelg. des Diazokérp. mit 8-Naphtol-8-sulfo- 
siiure in Sodalésg. zu einem orangegelb. Farbstoff C,,H,)NoBr[SO,|Na 
S. Weber. 247. 
— Kuppelg. seines Diazotiergsprod. mit a-Naphtol-2, 8-disulfosadure in 
Sodalisg. zu einem Farbst. C,;,HgN.Br[S,0;]Nay. Derselbe. 248. 
— Kuppelg. mit a,-Amido-8,-naphtol-8,-sulfoséure zu einem Farbst. 
C,gH,,N;Br[SO,|Na. Derselbe. 250. 
Parabrombenzolsulfosaureanhydrid: Darst. aus d. Siaure mittels Thiony!- 
chlorid: Aussehen, Eigsch., Schmelzp., Zus., Léslkt., Verh. geg. Reag. 
H. Meyer u. K. Schlegl. 571 u. 572. 
Parabrombenzoylchlorid: Bildg. neb. Parabrombenzolsulfosdureanhydrid bei 
d, Einw. von Thionylchlorid auf die freie Sdure; Schmelzp. H. Meyer u. 
K. Schlegl. 572. 
Parachloranilin: Diazotierg. u. Kuppelg. des Diazokérpers mit 8-Naphtol-8- 


sulfosre. in Sodalésg. zu einem orangegelb. Farbst. C, gH, )NoCl[SO,|Na. 
S. Weber. 246. 


— Kuppelg. seines Diazotiergsprod. mit a-Naphtol-2, 8-disulfosaiure in 
Sodalésg. zu einem Farbst. C,g.HgN.Ci[S,0,]Nay. Derselbe. 248. 


2, 5, 1-Paradibrombenzolsulfosaureanhydrid: Darst. durch Einw. v. Thionyl- 
chlorid auf d. Sdure; Léslkt., Zus., Verh. geg. Reag. u. beim Erhitz.., 
Aussehen. H. Meyer u. K. Schlegl. 572 u. 573. 


Paradibrombenzolsulfosaurechlorid: Bildg. neben d. Anhydrid bei d. Einw. 
v. Thionylchlorid auf d. Sdure. H. Meyer u. K. Schlegl. 572. 


Paradichlorbeunzol: siehe p-Dichlorbenzol. 


Paraisodextran: Abscheidg. aus d. Alkaliauszug des Pilzes Polyporus betuli- 
nus Fr.; Aussehen, Eigsch. J. Zeilner. 335 u. 336. 


Paraldehyd: Verwend. mit Aldehydammoniak z. Darst. v. Coilidin. H. Meyer 
u. F. Staffen. 519. 
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1-Paranitro-chlorbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. durch 
Kondensat. von 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester u. p-Nitrobenzaldehyd 
mit HCl; Schmelzp., Ausb. u. ihre Abhangigkt von der Reaktionsdauer. 
Farbe, Krystallf., Loslkt., Farbenreaktionen. Zus. J. Seib. 1567—1569. 
-- Darst. u. Eigsch. seiner Umsetzgsprodd. mit Wasser, Methylalkohol, 
Phenol, p-Kresol, Thymol, Anilin, Benzylamin, Piperidin u. Pyridin. 
Derselbe. 1570—1587. 
— Tabell. Angabe der Werte der beim Ersatz von Cl durch OH gemessenen 
Reaktionsgeschwindgkten. Derselbe. 159. 
— siehe auch p-Nitro.... 
Paraoxybenzoesaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt. Zeit beim 
Koch. mit Anilin daraus abgespalt. CO, u. vergleich. Betrachtg. dieser 
u. anderer substituiert. Benzoesaéuren hinsichtl. des Einflusses der Art, 
Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festigkt. der Bindg. der Carb- 
oxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 369 u. 382. 
Paratoluolsulfosaureanhydrid: Bildg. neben d. Chlorid bei d. Einw. v. reinem 
Thionylchtorid auf d. Sdure; Ausszhen, Lislkt., Schmelzp. H. Meyer u. 
K. Schlegl. 573. 
Paratoluolsulfosaurechlorid: Angabe, da bei d. Einw. von reinem Thiony!l- 
chlorid auf d. Sdure dieses neben Anhydrid, bei Verwendg. von gewoéhnl. 
SOCIl, nur dieses entsteht. H. Meyer u. K. Schlegl. 573. 


Passivitat: Beobachtg. von Passivitat des Silbers bei d. Einw. von Stickoxyden. 
R. Kremann u. F. No. 65. 

Pelet’sche Farbstoff bestimmungsmethode:siehe Farbstoffbestimmungs- 
methode, sowie Farbstoffe, Farbflotten u. Seide. 


Pentadecylsaure: Bildg. bei d. Oxydat. von 3, 4-Olsiiure mit KMnQ, in alkal. 
Lisg.; Schmelzp., Mol. Gew., Li-Salz, Methylester. A. Eckert u. 
O. Halla, 1820. 

Pentadecylsauremethylester: Darst., Schmelzp., Eigsch. A. Eckert u. 
O. Halla. 1820 u. 1821. 

Pentan: Bildg. bei d. Einw. von CH,MgjJ auf tert. Butylbromid u. von Isoamy!l- 
magnesiumbromid auf Isoamylbromid in d. Warme. E. Spiath. 1980 u. 
1981. 

Pentandibrom-2, 4-dimethyl-2, 4: Darst. durch Einw. von rauch, HBr auf das 
entsprech. 2, 4-Diol in Eisessigiésg.; Farbe, Krystallf., Zus., Einw. von 
Ag-acetat unter Bildg. des Acetates des Penten-2-ol-4-dimethyl-2, 4 neben 
dem des Pentandiol-2, 4-dimethyl-2, 4. A. Franke. 1909— 1902. 

— Einw. von KCN unter Bildg. von Penten-2-ol-4-dimethyl-2,4. Derselbe. 
1913. 

Pentandioldimethyl: Nachw., da® dieses weder durch rauch. HCl im Rohr, noch 
durch PCI, bemerkenswert veriindert wird. A. Franke. 1901 u. 1902. 

Pentandiol-2, 4-dimethyl-2, 4: Darstell. aus Diacetonalkohol durch Einw. v. 
Magnesiummethyljodid; Ausb., Siedep., Uberf. durch Einw. v. rauch. 
HBr in Eisessiglisg. in das entsprech. 2, 4-Dibromid. A. Franke. 1909 

u. 1910. 
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Pentan-2, 2-methylol: siehe Propan-i, 3-diol-2, 2-propylmethyl. 

Penten-2-ol-4-dimethyl-2, 4: Bildg. bei d. Einw. von KCN auf Pentan-2, 4-di 
brom-2, 4-dimethyl. A. Franke. 1913. 

Pentosen: Uber die Phioroglucinreaktion derselben; siehe Phloroglucin. 


Pentosurie: Nachw. eines Zuckers vom d-Xylosetypus (d-Xylose?) im Harn 
von zwei Pentosuriefaillen; Nachw. der Abwesht. von /-Arabinose. 
E. Zerner u. R. Waltuch. 1643 u. f. 


Periodische Erscheinungen: Untersuchg. des Temperatureinflusses auf d. 
Schwinggszahl der period. Stromstarkeaindergg. bei d. Elektrolyse von 
Na, S-Liésgg. u. Nachw., da8 d. Schwinggszahl mit steig. Temp. zu- 
nimmt; Bedingg. zur Beobachtbarkt. der schwingenden Wasserstof- 
elektrode (nach Coehn) bei einem negativ verlaufenen Versuch d. elek- 
trolyt. Darst. von Zirkonamalgam; Registrierg. der period. Stromstiarke- 
aindergg. bei dieser Elektrolyse ohne u. mit Zusatz von Tartrat, bezw. 
Tartrat u. Zirkonsulfat; Registrierg. ebensolcher an der Kathode bei d. 
Elektrolyse gemischter Ferri-Nickelsulfatlésgg. u. Nachw., da® diese an 
die gleichzeit. Anwesht. der beiden Sulfate gebunden erscheinen ; 
R. Kremann. 996 u. f. 

Perkin’sche Reaktion: Nachw., daS sowohl d. Konstitution d. verwend. Al- 
dehyds, als auch d. Art des Acetats (das Kation) auf den Verlauf dieser 
Reaktion bestimmenden Einflu8 haben; Ausbb. bei Verwendg. verschied. 
Alkaliacetate, ferner von Blei-, Mercuri-, Kupfer- u. Bariumacetat; Nachw. 
da$ d. Anwendg. von Anhydrid fiir d. Gelingen d. Reaktion nicht immer 
notwendig ist und daf bei Anwendg. starker Kondensantien u. reaktions- 
fahiger Aldehyde die Saurebildg. auch beim blofen Erhitzen von Al- 
dehyd u. trockenem Acetat erfolgt. H. Meyer u. R. Beer. 651 u. f. 


Permolybdansaure: Annahme des Auftretens einer solchen als Zwischenglied 
bei der zu Sulfat fihrend. Reaktion zwischen HO, u. S,0,” bei Gegenw. 
von MoO, u. Erérterg. des Mechanismus der diese Reaktion beein- 
flussenden H’-lonen-Katalyse mit Hilfe der Annahme einer Permolybdin- 
saurebildg. (H,MoO,;?). E. Abel u. G. Baum. 510—513 u. E. Abel. 
855—859. 

Pferdefleisch: Verwendg. als Ausgangsmaterial bei d. Untersuchg. des Karno- 
singehaltes der Sdugetiermuskeln. M. Mauthner. 887 u. f. 

Phenakit: Synthese desselb. durch Zusammenschmelzen von Berylliumnitrat mit 
SiO, unter Zusatz von etwas NH,F als Flu8mittel; Krystallf. (Dr. Michel); 
Opt. Eigsch. (Dr. Michel). C. Doelter. 1096—1098. 

Phenanrthren: Bildg. bei d. Kupferschmelze des o-Jodzimtsaiuremethylesters 
neben 2, 2'-Biphenylendiacrylsaure; Schmelzp., Zus.; Oxydation zu 
Phenanthrenchinon (197 u. 205); Angabe, daB es bei d. Kupferschmelze 
des o-Jodzimtsaureathylesters nicht entst. (206); R. Weitzenbéck. 
197 u. 205—206. 

Phenanthrenchinon: Darst. durch Oxydat. eines aus Diphenaldehyd mittels 
KCN erhaltenen Phenanthrenderivates mit Chromsaure. Farbe; Krystallf. ; 
Schmelzp.; Ausb. R. Weitzenbék. 198, 207 u. 208. 
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Phenanthrenchinon: Bildg. bei d. Oxydation von 4, 5--6, 7-Dibenz-A-1, 4, 
6-cycloheptatrien-1-aldehyd mit CrO, in Eisessig; Identifizierg. Der- 
selbe. 216. 

Phenol: Angabe, daf b. Koch. von Gentisinsaure mit Phenol bedeutend weriger 
CO, abgespalten wird als b. Koch. mit Anilin. F. v. Hemmelmayr. 388. 

o- bezw. m-Phenylendithiol: siehe Dithiobrenzkatechin, bezw. Dithio- 
resorcin. 

1-Phenylhydrazinobenzy1-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. 
von Phenylhydrazin auf 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesiuremethylester-3 ; 
Farbe, Léslkt.; Krystallf.; Schmelzp.; Farbenreaktionen; Zus. L. Roslav. 
1512—1513. 

1-Phenylhydrazino-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst.d. Einw 
v. Phenylhydrazin auf den analog. 1-Chlor-(od. 1-Brom-)-p-xylyl-2, 
3-oxynaphtoeester; Léslkt., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Farben- 
reaktionen. M. Rebek. 1540—1541. 

Phenylhydrazon des Diphenyloxyacetaldehyds: siehe Diphenyloxy- 
acetaldehydphenylhydrazon. 


— des Benzaldehyds: siehe Benzaldehydphenylhydrazon. 
Phenyljodid: siehe Jodbenzol. 
Phenyljodidchlorid: Nachw., da dieses auf Acetessigsduremethyl- u. -athyl- 


ester chlorierend einwirkt und dabei in Phenyljodid tbergeht. G. Sachs. 
1410—1414. 


Phenylmagnesiumbromid: Einw. auf Diazoessigester unter Bildg. von 
Diphenyloxyacetaldehydphenylhydrazon. E. Zerner. 1613—1614 u. 
1624— 1626. 
—  Einw. auf Diazomethan unter Bildg. von Benzaldehydphenylhydrazon. 
Derselbe. 1634— 1635. 
—  Einw. auf tert. und auf lsobutylbromid, auf 7-Brompentan, Brombenzol, 
o- u. p-Methoxybenzylbromid in d. Warme. E. Spath. 1988—1991, 
1998 u. 2007. 
Phenylmagnesiumjodid: Einw. auf ;-Jodpentan u. auf p-Methoxybenzylbromid 
in d. Warme. E. Spath. 1990 u. 2008. 
Phenyl-p-methoxyphenyl-anisylmethan: Bildg. bei d. Einw. v. C,H,Mg J auf 
p-Methoxybenzylbromid in d. Warme: Ausb., Siedep., Zus., Molgew., 
Struktur. E. Spath. 2008. 
Phenylmethylacetaldehyd: Kondensat. mit Formaldehyd durch alkohol. KOH 
zu Propandiol-1, 3-methylphenyl-2, 2. A. Franke. 1907. 
Phenylmethylathylmethylbromid: Darst.; Einw. auf CH,Mg Br in d. Warme 
unter Bildg. von Kohlenwasserstoffen. E. Spath. 2010. 
7-Phenylpentan: Bildg. bei d. Einw. v. Phenylmagnesiumbromid u. -jodid auf 
+-Brompentan, bezw. x-Jodpentan; Siedep., Zus., Ausb. E. Spath. 1990 
u. 1991. 
— Bildg. bei d. Einw. v. C,H, MgBr auf a-Brom-o-phenylpropan in d. 
Warme; Ausb., Siedep. Derselbe. 2010. 
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Phenylpropylamin: Bildg. bei d. Redukt. von o-Chlorphenylpropionsrenitril mi: 
Na in Alkohol; Eigsch., Siedep.; Chlorhydrat u. Schmelzp. d. letzteren. 
G. Lasch. 1658. 

Phlobaphen: Abscheidg. eines phlobaphenartig. Kérp. aus d. Pilzgallen von 
Alpenrosenblattern sowie aus letzteren selbst durch Extraktion m. Alkohol. 
J. Zeliner, 313 u. 314. 

—  Abscheidg. phlobaphenartig. Substanzen aus den Pilzen Pholiota 
squarrosa Mill. u. Polyporus betulinus Fr. durch Extrakt. m. Alkohol> 
Léslkt.; Farbenreaktionen; Eigsch. Derselbe. 329, 330 u. 334. 

Phloroglucin: Kondensat. mit Acetaldol durch verschied. Kondensantien, be- 
sond. durch konz. H,SO, zu einem Prod. aus 1 Mol Phloroglucin u. 
1 Mol Acetaldol-1 H,O; Eigsch. u. Acetylierg. dieses Acetaldolkonden- 
sates; uber d. fortschreit. Anhydrisierg. des Kondensates beim Stehen 
in d. Reaktionsfliissigkt. u. die damit zusammenhang. Farbenianderg. 
desselb. F. Wenzel. 1921—1928. 

— Kondensat. mit d. gesiatt. Fettaldehyden: Form-, Acet- u. Propionaldehyd, 
ferner mit 8-Oxypropionaldehyd, Acetpropionaldol u. Propionaldol, mit 
Glykolaldehyd u. mit Glycerinaldehyd durch konz. H,SO,; Nachw. der 
Farblosigkt. der Kondensate u. einer erst nachtriaglich auftret. mit gleich- 
zeit. Anhydrisierg. vor sich gehend. Verfarbg. derselb.; iiber die Zus. d. 
Kondensationsprod. u. die Reaktionsschemen ihrer Bildg.; Eigsch. d. 
Kondensate. Derselbe. 1929—1940. 

— Kondensat. desselb. mit Acrolein unter Bildg. eines gefarbten, alkali- 
unlésl. Kondensates; Nachw. der Bestiindigkt. seiner Farbe u. seiner 
Zus. beim Stehen in d. Reaktionsfliissigkt. Derselbe. 1941. 

— Uber dessen Kondensation mit /-Arabinose u. /-Xylose unter d. Einfl. 
von Salzsaure; quantit. Bestimmg. d. Reaktionsgeschwdgkt. u. iiber ihre 
Abhiangigkt. von d. Temp. u. der Konzentrat. d. HCl; beschleunigende 
Wirkg. von Athyl- u. Amylalkohol hiebei; spektroskop. Verfolgg. der 
Unterschiede in der Verfairbg. der Reaktionsfliissigkten; Ermittlg. d. Zu- 
sammensetzg. der Kondensationsprodd. der Xylosederivate unter Ver- 
wendg. von Dimethylphloroglucin, bzw. Phloroglucinmonomethylather 
an Stelle von Phloroglucin. Derselbe. 1942—1952. 

— Uber dessen Kondensation mit Vanillin. Derselbe. 1952—1955. 

Phloroglucincarbonsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt. Zeit. 
b. Koch. mitH,O daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg. dieser 
u. anderer substituiert. Benzoesauren hinsichtl. des Einfl. der Art., Zahl 
u. Stellg. der Substituenten auf d. Festigkt. der Bindg. der Carboxyl- 
gruppe. F. v. Hemmelmayr. 372 u. 383. 

Philoroglucinmonomethylather: Kondensation desselb. mit /-Xylose unter d. 
Einfl. von konz. HCl. F. Wenzel. 1951. 

Pholiota squarrosa M ii!!.: Qualitat. Analyse dieser Pilzart.J.Zellner. 329—331. 

Phosphorpentoxyd: Verwendg. bei d. Darst. von reinem N,O, durch Destill. 
eines Gemenges von P,O, u. konz. HNO, im Ozonstrom. F. Russ u. 
E. Pokorny. 1053 u. f. 

— Uber dessen Einw. auf Benzylidenacetoxim; siehe dieses. 
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Phosphorsaure: Nachw. ihres Vork. unter den wasserlésl. Verseifgsprodd. des 
aus dem Pilze Lactarius piperaius L. gewonnefen Fettes. J. Zelliner. 
325. 
— Uber d. Beziehungen zwischen d. Stiirke dieser Saure u. ihrer Sorbier- 
barkt. durch Schafwolle. G. v. Georgievics. 738. 


Phosphorwolframsaure: Verwendg. zur Abscheidg. der Karnosinfraktion aus 
Pferdefleischextrakt. M. Mauthner. 887—888. 

Phtalophenon: Angabe, daf dieses bei d. Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
auf o-Benzoylbenzoesaure nicht krystall. erhalt. wird. A. Ostersetzer. 
795—796. 

3, 4-Phtaloyl-benzoyl-anthranilsaurelacton: Darst. d. Erhitzg. von 1-Amino- 
anthrachinon-2-carbonsaure mit Nitrobenzol u. Benzoylchlorid; Farbe, 
Krystallf., Lésl., Verkiipbarkt. R. Scholl. 1022. 


lin-Phtaloyloxyanthranol: Darst. d. Reduktion von Diphtaloylbenzol mit Zink- 
staub; Bildg. beim Verkiip. desselb. K6rp. mit alkal. Hydrosulfit u. Ein- 
leiten von Luft in d. Kiipe; Sublimierbarkt.; Farbe; Krystallf.; Ausb. ; 
Verh. b. Erh.; Zus.; Lésikt.; Verh. geg. konz. H,SO,; Struktur; E. P hi- 
lippi. 707—708 u. 712—713. 

Phtalsaure: Kondcnsat. mit p-Dichlorbenzol mittels AICI, zu 0, m-Dichlor- 
benzoylbenzoesaure. G. Egerer u. H. Meyer. 76, 89 u. 90. 


Phtalséuremonoiathylester: Angabe seines massanalyt. bestimmt. Athoxyl- 
gehaltes als Beleganalyse fiir d. Brauchbarkt. einer neuen Athoxyl- 
bestimmungsmethode. A. Klemenc. 910. 


Picolin: Bildg. als Nebenprod. bei d. Darst. won Collidin aus Aldehydammoniak 
u. Paraldehyd. H. Meyer u. F. Staffen. 519. 
Pikrat des Pyrens: siehe Pyrenpikrat. 
— eines Hydrierungsproduktes des Pyrens: Farbe; Krystallf. 
Schmelzp. R. Weitzenbéck. 223. 
— des Diaminomonooxysdaureanhydrids CgH,,O,N,: Darst.; Aus- 
sehen; Léslkt.; Krystalif.; Verh. b. Erh.; Schmelzp.; Zus. M. Kohn u. 
A. Ostersetzer. 785. 
— des Dithiobrenzcatechins: siehe Dipikrat. 
— des 2-Benzylamino-2, 4 - dimethylpentan-4-ol-1-saurelak- 
tons; Darst., Zus., Krystallf., Schmelzp. M. Kohn. 1736. 
Pikrinsaure: Verwendg. ihrer Lisg. zur Bestimmg. des Reinheitsgrades von 
Krystallviolett durch Titration nach Pelet. H. Salvaterra. 259 u. 260- 


Pikrolonsaure: Verwendg. zur quantit. Abscheidg. des Karnosins aus Karnosin_ 
fraktionen von Saugetiermuskelextrakten in Form des Na-Salzes eines 
Karnosindipikrolonates; Trenng. der Pikrolonsaéure von den basisch. 
Substanzen der Karnosinfraktion. M. Mauthner. 893—896 


Pilze: Uber die Chemie der héheren Pilze, speziell die chem. Untersuchg. der 
durch Exobasidium Vaccinii Woron auf Rhododendron ferrugineum L. 
erzeugten. Pilzgallen u. Nachw., da die Unterschiede der Zus. von Gallen 
und Blattern mehr quantit. als qualit. Natur sind. J. Zellner. 311 u. f. 
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Pilze: Qualitat. Analyse der Pilzarten Armillaria mellea Vahl., Lactarius 
piperatus L., Pholiota squarrosa Mill. u. Polyporus betulinus Fr. Der- 
selbe. 321 u. f. 

Pilzgallen: Qualitat. u. quantit. Untersuchg. der durch Exobasidium Vaccinii 
Woron auf den Blattern von Rhododendron ferrugineum L. erzeugten 
Pilzgallen; Nachw., da8 charakterist. Pilzstoffe darin nicht vorkommen 
und daB die Gallen im wesentl. dieselbe stoffl. Zus. haben wie d. Blatter. 
J. Zeliner. 311 u. f. 

Pinakolin des Michler’schen Ketons: siehe Pinakolin des Tetra- 
methyldiamidobenzophenons. 

— des Tetramethyldiamidobenzophenons: Wahrscheinl. Bildg. 
bei d. Einw. v. konz. H,SO, auf d. entspr. Pinakon; Farbe; Krystallf. ; 
Schmelzp.; Lésikt.; Zus. u. Nachw., daB d. Kérp. 1 Mol. Krystallbenzol 
enthalt. S. Fischl. 346—347. 

Pinakon des Tetramethyldiamidobenzophenons: Darst. durch 
Reduktion des Ketons mit Zn in essigs., schwefels. u. salzs. Lésg., sowie 
durch elektrolyt. Redukt. in schwefels. Lésg.; Ausb.; Farbe; Verh. am 
Licht; Krystallf.; Schmelzp.; Farbenreaktion mit konz. H,SO,; Zus. ; 
Lisl. (343—346) ; Einwirkg. von konz. H,SO,, wobei ein Pinakolin des 
Michler’schen Ketons entsteht (346—348); Nachw. seiner Konst. 
durch Spaltg. mit alkohol. Kali in Tetramethyldiamidodiphenylketon u. 
-hydrol; Redukt. mit Na-Amalgam in alkohol. Lésg. zum entspr. Hydrol 
(348—349). S. Fischl. 343 u. f. 

1-Piperidinoanisy1-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Kochen von 
1-Chloranisyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3 mit Piperidin in Benzol- 
lisg.; Farbe; Schmelzp., Lésikt., Krystallf., Ausb., Zus., Farbenreakt. 
F. Weishut. 1562—1563. 

1-Piperidinobenzy1-2-oxynaphtoecsauremethylester-3: Darst. durch Einw. 
von Piperidin auf  1-Chlorbenzyi-2-oxynaphtoesauremethylester ; 
Schmelzp.. Farbe, Fluoreszenz, Farbenreaktionen, Zus., Uberfiihrg. ins 
Chlorhydrat. L. Roslav. 1511—1512. 


1-Piperidinobenzy!-2-oxynaphtoesauremethylester-3-chlorhydrat: Darst. 
aus d. Ester mit HCl-Gas,; Krystallf.. Schmelzp., bezw. Zersetzgsp., 
Bestandigkt., Zus. L. Roslav. 1512. 


1-Piperidino-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. d. Einw. von 
Piperidin auf d. analog. 1-Chior- (od. 1-Brom-)p-xylyl-2, 3-oxynaphtoe- 
ester; Glanz, Farbe, Krystallf., Léslkt., Fluoreszenz, Schmelzp., Zus., 
Farbenreaktionen, M. Rebek. 1541—1542. 


Platin: Verwendg. u. Verhalt. im Skinner-Case’schen elektrolyt. Thermo- 
element. R. Kremann u. F. Noss. 9 u. ff. 
— Verwendg. von Piatinfolien zur Bereitg. v. Fallgsschalchen fiir mikro- 


analyt. Zwecke; Herstellg. von porenfreien Folien. J. Donau. 554 
bis 555. 


—  Verwendg. zur Kondensation von Poloniumdampf. F. Paneth u. G. v. 
Hevesy. 1607. 
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Platinsalze: Angabe, da Platinsalze in verd. wisserig. Lésg. durch Bestreichen 
mit einer Wasserstofflamme unter Braunfiarbg. der Lisg. reduziert werden. 
J. Donau. 950. 

Platinsalz des 8-Nitropyridins: Darst., Farbe, Krystallf., Verh. beim Erhitz., 
Zus. F. Friedl. 762. 

Platinschalchen: Abbildg. u. Angaben iiber die Bereitg. u. Verwendg. solcher 
fiir mikroanalyt. Fallgsanalysen. J. Donau. 554—577. 

Polonium: Uber eine neue Methode zur Konzentrierg. dieses Elementes, darauf 
begriindet, daB es die Fahigki., durch tierische Blase oder Pergament- 
papier zu diffundieren, nicht besitzt; Verwertbarkt. dieser Eigsch. zur 
Trenng. des Po von Pb und RaD. F. Paneth. 401 u. 402. 

— Nachw., da8 seine Zersetzgsspanng. u. die des Radium A sehr nahe- 
lieg. Werte aufweisen; Erklarg. der oft beobacht. anodischen Abscheidg. 
dieses Elementes. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1600—1602. 

— Angabe der giinstigst. Bedingg. fiir die elektrolyt. Abscheidg. von reinem 
Po aus Radioblei; Entferng. des Po von den Elektroden durch Destil!. u. 
Kondensation seines Dampfes auf Pt- oder Pd-Blechen. Dieselben. 
1605— 1608. 

Polymorphie: siehe Zinn. 

Polyporol: Abscheidg. eines so benannt. hochmolekular. Harzalkohols aus dem 


Atherauszug des Pilzes Polyporus betulinus Fr.; Ausb., Aussehen; Verh. 
geg. Reag., Léslkt., Schmelzp., Farbenreakt., Zus. J. Zellner. 333—334. 


Polyporus betulinus Fr.: Qualitative Analyse dieser Pilzart. J. Zeliner. 331 
bis 336. 
Potentialsprung: Bestimmg. dieses der einzelnen Elektroden von elektrolyt. 


Thermoelementen gegen eine Normal-Kalomel-Elektrode. R. Kreman n u, 
F. Noss. 21—26, 48, 49, 56 u. 63. 


Propan: Uber dessen Bildg. neben CO aus Isobutyraldehyd bei der Bestrahig. 
des letzteren mit ultraviolettem Licht. A. Franke u. E. Pollitzer. 803 
bis 805. 

— Bildg. bei der Einwirkg. von CH, Mg Ju. von C, H , Mg J auf n-Propyl- 
jodid. E. Spath. 1978 u. 1979. 

Propandibrom-1, 3-athylmethyl-2, 2: Darst. aus dem entsprech. 1, 3-Diol 
durch Erhitz. mit PBr, im Rohr; Ausb., Eigsch., Siedep., Zus.; Nachw. 
da6 dieses Bromid gegen kochende verd. Sodalésg., sowie gegen ein Ge- 
misch von Ag-Acetat u. Eisessig bestandig ist. A. Franke. 1903. 

Propan-1, 3-dibrom-2, 2-dimethyl: Darst.; Nachw., da® dieses gegen 
kochende Sodalésg. sehr bestandig ist; Nachw., da$ mit Ag-Acetat nur 
ein Teil des Dibromids umgesetzt wird unter Bildg. des Essigesters des 
Propan-2, 2-dimethyl-1, 3-diols; Nachw., daB das Dibromid auch gegen 
KCN sehr bestandig ist. A. Franke. 1896—1898. 

Propan-1, 3-dibrom-2, 2-methylphenyl: Darst. durch Einwirkg. von PBr, auf 
das entsprech. 1, 3-Diol; Ausb., Eigsch., Siedep.. Zus.; Nachw., daé 

dieses durch kochende Sodalésg. zersetzt wird. A. Franke. 1908—1909. 
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Propan-1, 3-dibrom-2, 2-methylpropyl: Bildg. bei der Einw. von PBrg auf da: 
entsprech. 1, 3-Diol.; Ausb., Eigsch., Siedep., Zus.; Nachw., da& diese: 
gegen kochende Sodalésg. sehr bestindig ist. A. Franke. 1906—1907. 

Propan-1, 3-diol-2, 2-athylmethyl: Darst. aus Methylathylacetaldehyd u. 
Formaldehyd durch Kondensat. mit alkohol. Kali; Ausb., Siedep., Krysttf., 
Schmelzp.; Einw. von PBrg darauf- unter Bildg. von Propandibrom-1, 
3-iithylmethyl-2, 2; Einw. von HBr darauf unter Bildg. von Propanol-1- 
aithylmethyl-2, 2-brom-3. A. Franke. 1902—1903. 

Propandiol-1, 3-diznethyl-2, 2: Bildg. seines Essigesters bei der Einw. von Ag- 
Acetat auf Propandibrom-1, 3-dimethyl-2, 2; Siedep. dieses; Gewinng. 
des Diols daraus durch Verseifg. mit alkohol. Kali; Siedep., Schmelzp. 
A. Franke. 1897—1898. 

—  Einw. von HBr auf dieses unter Bildg. von Propanol-1-dimethyl-2, 
2-brom-3. Derselbe. 1898—1899. 

Propandiol-1, 3-methylphenyl-2, 2: Darst. durch Kondensation von Pheny]- 
methylacetaldehyd u. Formaldehyd mittels alkohol. KOH; Ausb., Siedep., 
Schmelzp., Krystallf., Zus.; Diacetat; Einw. von HBr auf dieses Glykol ; 
Uberf. durch Einw. von PBrs in Propan-1, 3-dibrom-2, 2-methylpheny]; 
A. Franke. 1907—1908. 

Propan-1, 3-diol-2, 2-propylmethyl: Darst. durch Kondensat. von Methyl- 
propylacetaldehyd u. Formaldehyd durch alkohol. KOH; Ausb., Siedep., 
Farbe, Krystallf., Zus., Mol. Gew., Identifizierg. durch Uberfiihrg. ins 
Diacetat u. durch Oxydat. mit KMnO, zu Methylpropylmalonsaure, bzw. 
Methylpropylessigsaure; Léslkt., Siedep., Schmelsp. des Glykols; Einw. 
von HBr darauf, woe -rch ” -rsetzg. erfolgt u. von PBrsg unter Bildg. von 
Propan 1, 3-dibrom-2, 2-methylpropyl. A. Franke. 1904—1906. 

Prupanol-1-athylmethyl-2, 2-brom-3: Bildg. bei der Einw. von HBr auf 
Propan-1, 3-diol-2, 2-athylmethyl im Rohr; Ausb., Siedep., Zus., Eigsch., 
Verh. gegen Sodalésg. A. Franke 1903. 

Propanol-1-dimethyl-2, 2: Bildg. bei der Reduktion von Propanol-1i-dimethyl-2, 
2-brom-3 mit Na-amalgam; Siedep., Krystallf., Ausb., Mol. Gew.; Oxy- 
dation mittels Chromsaure zu Trimethylessigsaure; Reaktionsschema der 
Synthese dieses Tertiarbutylcarbinols. A. Franke. 1899—1901. 

Propanol-i-dimethyl-2, 2-brom-3: Bildg. bei der Einw. von konz. HBr. auf das 
Propandiol-1, 3-dimethyl-2, 2; Siedep., Zus., Konstitutionsnachw. durch 
Redukt. mit Na-amalgam zu Propanol-1-dimethyl-2, 2. A. Franke 1898 
bis 1900. 

Propionaldehyd: Nachw., da8 dieser bei der Bestrahlg. mit ultraviolettem 
Licht in CO, Athan und in héher siedende Produkte zerfallt. A. Franke 
u. E. Pollitzer. 806—808. 

— Uber dessen Kondensation mit Phloroglucin; siehe Phloroglucin. 


Propionaldol: Uber dessen Kondensation mit Phloroglucin; siehe Phloro- 
glucin. 


Propionsaure: Angabe eines neu berechneten x-Wertes der Boedecker’schen 
Verteilgsformel fiir diese Siéiure. G. v. Georgievics. 737. 














2139 


n-Propylbenzol: Bildg. bei der Einw. von C,H;MgBr. u. von C,H,MgJ auf 
Benzylchlorid u. von C,H;MgJ auf Benzyljodid in der Wirme; Siedep. 
Ausb. E. Spath 1993—1995. 

Propylen: Bildg. bei der Einw. von CH3;MgJ u. von C,H,MgJ auf #-Propyl- 
jodid u. von n-Propylmagnesiumjodid auf C,H;J in der Warme. Ausb., 
Identifizierg. E. Spath 1977—1979. 

n-Propyljodid: Einw. von CH;MgJ darauf in der Wirme unter Bildg. von 
Propylen neben den gesatt. Kohlenwasserst. C, bis Cy (1977—1978); 
desgl. von C,H;MgJ unter Bildg. von Athylen, Propylen, Athan u. 
Propan (1978—1979). E. Spath. 1977—1979. - 

n-Propylmagnesiumbromid: Einw. auf tert. Amylchlorid (1982) auf sek. Oktyl- 
bromid (1985) u. auf p-Methoxybenzylbromid (2003) in der Wirme. 
Derselbe. 1982, 1985 u. 2003. 

Propylmagnesiumchiorid, sekundiares: Einw. auf sek. Oktylbromid in der 
Warme unter Bildg. von Kohlenwasserstoffen. Derselbe. 1986. 
n-Propylmagnesiumjodid: Einw. auf C.H;J in der Warme unter Bildg. von 

Kohlenwasserstoffen. Derselbe. 1979. 

Protokatechusaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmten Zeit 
beim Kochen rit Anilin daraus abgespaltenen CO, u. vergleichende 
Betrachtg. dieser u. anderer substituierter Benzoeséuren hinsichtlich 
des Einfl. der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festigkt. 
der Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 370, 382 u. 383. 

—  Angabe, da® sich daraus bei der Einw. von konz. HNO, neben Oxal- 
saure Tetranitro-o-benzochinon (?) in geringer Menge bildet u. daé 
beim Zutropfen von konz. HNO, zur wisserigen Lésg. der Sidure, 
saure, stickstoffreie Produkte entstehen. Derselbe. 815—816. 

Pseudocumolsulfosaure: Darst. der krystallwasserhaltig. u. der wasserfreien 
Sre.; Einw. von Thionylchlorid auf letztere. H. Meyer u. K. Schlegl. 


566 u. 574. 
Pseudocumolsulfosdureamid: Bildg. aus dem Anhydrid mit NH,; Schmelzp. 


Dieselben. 575. 
Pseudocumolsulfosaureanhydrid: Bildg. neben dem Chlorid bei der Einw. 
von Thionylchlorid auf die Saiure; Aussehen, Léslkt., Uberfiihrg. ins 
Amid; Zus. Dieselben. 574—575. 
Pseudocumolsulfosaurechlorid: Bildg. fiir sich oder neben Anhydrid bei 
der Einw. von Thionylchlorid auf die Sdure; Schmelzp. Dieselben. 575. 
Pseudocumolsulfosaures Natrium: Einw. von Thionylchlorid darauf unter 
Bildg. von Anhydrid und Chlorid. Dieselben. 566 u. 567. 
Pseudoester der aromatischen Ketonsiauren: Farbenreaktionen mit konz. 
H,SO,; Unterscheidg. von den isomeren normalen Estern (69 u. 70); 
Neudarst. u. Eigsch. von Athylestern dieser Kérperklasse (70, 73 u. f.); 
Umwandlung der ¢-Ester in normale Ester, der Methyl- in Athylester 
und umgekehrt (73, 77 u. f.). G. Egerer u. H. Meyer. 69 u. f. 
Purin: Vork. eines Kérp. der Purinreihe (?) unter den in Wasser u. Ather 
unlésl. Verseifgsprodukt. des aus dem Pilze Lactarius piperatus L. 
gewonnenen Fettes; Eigsch. J. Zellner. 324—325. 
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Pyren: Darst. durch Redukt. von synthetisiert. Dioxypyren mittels Zinkstaub. 
bzw. HJ u. P; Farbe, Léslkt., Fluoreszenz, Krystallf., Schmelzp., Zus.. 
Ausb.; Uberfiihrg. ins Pikrat u. Wiedergewinng. daraus. R. Weitzen- 
béck. 2083—204 u. 221—223. 

—  Bildg. eines Hydrierungsproduktes (?); Krystallf., Schmelzp., Schmelzp. 
seines Pikrates. Derselbe. 223. 

Pyrenpikrat: Darst. zur Identifizierg. von synthet. Pyren; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zerlegg. mittels NH, unter Abscheidg. von Pyren. Der- 
selbe. 220—223. 

Pyridin: Umwandlg: in 8-Nitropyridin durch Einw. einer Lésg. von KNO. 
in héchstkonz. HNO, (760); Angabe, daS auch bei der Einw. solcher 
HNO, ohne KNO, geringe Mengen von Nitropyridin entstehen (766). 
F. Friedl. 760 u. 766. 

— Addition: von Trinitroanisol unter Bildg. von Methylpyridiniumpikrat. 
M. Kohn u. F. Grauer. 1753. 


Pyridincarbonsauren: siehe Isocinchomeronsidure. 

Pyridinnitrat: Verlauf seiner Nitrierg. durch Einleiten von Salpetersaéure, bzw. 
Stickoxyddimpfen. F. Friedl. 766. 

Pyridinsulfat: Verlauf seiner Nitrierg. durch Einleiten von Salpetersaure, bzw. 
Stickoxyddimpfen. Derselbe. 766. 


$-Pyridinsulfosaure: Angabe, da diese mit Thionylchlorid nicht reagiert- 
H. Meyer u. K. Schlegl. 577. 


Pyrogallolcarbonsaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmten Zeit 
beim Kochen mit H,O daraus abgespaltenen CO, u. vergleichende Be- 
trachtg. dieser u. anderer substituierter Benzoesauren hinsichtlich des 
Einfl. der Art, Zahl u. Stellg. der Substituenten auf die Festigkt. der 
Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 367, 371 u. 
383. 


Pyrogalloltrimethylather: Angabe seines massanalyt. bestimmten Methoxyl- 
gehaltes als Beleganalyse fiir die Brauchbarkt. einer neuen Methoxyl- 
bestimmungsmethode. A. Klemenc. 909. 


Pyromellitsdureanhydrid: Kondensat. mit Toluol mittels AlCl.,, wobei zwei 
isomere Di-p-toluylbenzoldicarbonsauren entstehen. E. Philippi. 708 
bis 709 u. 713—714. 


QO. 


Quallen: siehe Rhizostoma Cuvieri. 

Quarzquecksilberlampe: Vergleich der Wirksamkt, der von einer solchen 
ausgesendeten ultravioletten Strahlen mit der von durchdringenden 
Ra-Strahlen. A. Kailan. 1266. 


Quecksilberacetat: Verwendg. bei der Kondensat. von o-Chlorbenzaldehyd 
nach der Perkin’schen Reaktion u. Vergleich der dadurch erzielten 
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Ausb. an Chlorzimtséure mit den bei Verwendg. anderer Acetate 
erhaltenen Sauremengen. H. Meyer u. R. Becr. 653. 
Quecksilberacetat: Angabe, daf dieses die Bildg. von Chlorzimtsaéure aus 
o-Chlorbenzaldehyd u. Eisessig nach der Perkin’schen Reaktion im 
Gegensatze zu anderen Kondensantien nicht bewirken kann. H. Meyer 
u. R. Beer. 656. 
Quelle: siehe auch Eisenquelle. 
— Abklingungskurve der induzierten Aktivitat der Wasserquelle vom 
Schreiberhof in Tscherms u. der aus dem Steinbruch in St. Magdalena 
bei Bozen. M. Bamberger u. K. Kriise. 422 u. 1463. 
— Bestimmg. der Radioaktvitét der Mineralquellen Tirols. Dieselben. 
403 u. f. u. 1449 u. f. 


R. 


Radioaktinium: Uber dessen Verwendbark. als »radioaktiver Indikator« des 
Thoriums bei d. analyt. Bestimg. sehr gering. Mengg. des letzteren. F. P a- 
nethu. G. v. Hevesy. 1406. 

Radioaktivitat: Bestimg. der Radioaktivitat der Mineralquellen Tirols. M. Bam- 
berger u. K. Kriise. 403 u. f. u. 1449 u. f. 

Radioblei: Angabe seines Gehaltes an Radium D. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 
1402; siehe auch Blei u. Radium D. 

—  Angabe der giinstigsten Bedingungen fiir d. elektrolyt. Abscheidg. von 
reinem Polonium aus Radioblei. Dieselben. 1605—1607. 


Radioelemente: Verwendg. der Untrennbarkeit mancher Radioelemente von 
anderen Elementen (vergl. RaD u. Pb) zum qualit. u. quantit. Nachweis 
auBerordentl. gering. Stoffmengen der letzteren; »radioaktive Indika- 
toren«. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1401 u.f.; siehe auch Indika- 
toren, radioaktive. 

— Uber die Gleichheit der Zersetzungsspannung einiger radioaktiver u. 
anderer Elemente u. iiber darauf begriindete Trennungsmethoden derselb. ; 
Erklarg. der anodischen Abscheidg. von Radioelementen, besonders der 
plétzlich auftretenden von Thorium B bei sehr edlen Potentialen. 
F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1594 u. f. 


Radiothorium: Uber dessen Verwendbarkt. als »radioaktiver Indikator« des 
Thoriums bei d. analyt. Bestimmg. sehr gering. Mengg. des letzteren. 
F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1406. 

Radium: Revision seines Atomgew. durch Analyse des RaBr, u. Bestitig. des 
friiher aus RaCl, ermittelt. Atomgew. durch gravimetr. Bestimmg. des 
Verhiltn. RaBr,: AgBr u. durch gravimetr.-titrimetr. Best. d. Verh. 
RaBr,: Ag (283 u. f.) Untersuchg. d. Beeinflu$g. der Wagungen durch 
die Warmeentwicklg. des Ra u. Ermittlg. einer Korrektur fiir die dadurch 
bewirkt. Temp.-Erhéhg. (286—287); experim. u. mathemat. Uberpriifg. 
der At.-Gew.-Best. des Ra von Whytlaw-Gray u. Ramsay u. Nachw. 
eines konst. Fehlers jener (299—307). O. HGnigschmid. 283 u. f. 
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Radium A: Nachw., da d. Zersetzungsspanngg. dieses u. die d. Poloniums seh 
nahelieg. Werte aufweisen. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1594 u. f. 


Radium B: siehe Indikatoren, radioaktive. 


Radium D: Uber eine Methode zur Trenng. dieses u. des Bleies von Polonium. 
F. Paneth. 401 — 402. 


— Uber mit Radioblei aus Pechblende ausgefiihrte negativ verlaufene Ver- 
suche zur Trennung des RaD von Blei; Nachw., da8 weder durch Fiaillg 
des Pb mit Na,SO, oder HF, noch durch Verwandlg. in vierwertige 
Pb (|NH,]y Pb Clg, Hy Pb Clg, PbO,), noch durch MitreiSversuche (Ba SO,. 
BaSiF,, BaCl, in Cl-hiltiger conc. HCl, Fe-acetat, MnO., PbS), noch 
durch Destillation von Pb Cl,, noch durch Elektrolyse (Pb|NO3], in H,0 
u. Pb Cl, im Schmelzflu6), noch durch Diffusion u. Dialyse auch nur eine 
Verschiebg. des Verhiltnisses RaD: Pb beobachtet werden kann; iibe: 
die Reinigg. (Ra-Befreiung) des zu diesen Versuchen verwendeten Radio- 
bleies. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1393 u. f. 

— Verwendg. als »radioaktiver Indikator«< des Bleies bei dem qualit. u. 
quantit. Nachw. auBerordentl. gering. Mengg. desselb.; Bestimmg. mii 
dessen Hilfe der LisIkt. von PbCrO, in H,O u. von PbS in reinem u. 
in mit H,S gesattigt. Wasser; Angabe des Gehaltes des Radiobleies aus 
Pechblende an RaD u. der quantit. feststellb. Menge des letzteren. 
F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1401—1406; siehe auch Blei. 

— Nachw., da8 die Zersetzungsspannung dieses mit der von Thorium B u. 
Blei zusammenfalit. Dieselben, 1594 u. f. 


Radium E: Uber. dessen -Verwendbarkeit als »radioaktiver Indikator« des 
Wismuts bei der analyt. Bestimmg. sehr gering. Mengg. des letzteren. 
F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1406. 


— Nachw., daB die Zersetzungsspanng. dieses mit der von Thorium C, u. 
Wismut zusammenfallt u. da$ die elektrochem. Ausscheidg. des RaE u. 
ThC, durch Bi zuriickgedrangt wird; Dieselben, 1594 u. f. 


Radiumbromid: Angabe, da dies ebenso bestand. ist, wie RaCl, (283); Darst. 
aus reinstem Chlorid durch mehrmai. Abdampf. mit reinster, synthet. 
HBr u. 30maliges Umkrystall. des so erhalt. Prod. (289—292) ; Bestimmg. 
der Temperaturerhohg., die durch 1g RaBr, im Wagegliaschen bewirkt 
wird u. ihres Einflusses auf die Wagungsresultate (287). O. Hinig- 
schmid. 283 u. f. 


— Nachw., da$ das von Hinigschmid zum Zwecke der At.-Gew.-Bestg. 
analysierte RaBr, nicht mehr als 0-002), Barium enthalten konnte. 
E. Haschek u. O. Hinigschmid. 351—356. 


Radiumchlorid: Angabe, daf das seinerzeit zur At.-Gew.-Bestimg. des Ra ver- 
wend. RaCl, praktisch frei von Ba war. O. Hénigschmid. (284—285). 


— Nachw., da8 der Ba-Gehalt des von Hinigschmid zur At.-Gew.-Bestg. 
des Ra verwend. RaCl, u. somit auch der Wiener Radiumetalons nicht 


mehr als 0-004%, betrag. kann. E. Haschek u. O. Hiénigschmid. 
351— 356. 
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Radiumemanation: Bestimmg. ihrer Léslkt. in H,O zwischen 0—90°C u. 
Nachw., daf diese mit steig. Temp. abnimmt u. da6 d. Temp. gréfter 
Léslkt. zugleich auch die gréSter Lislichkeitsinderg. vorstellt; Angabe 
des Temperaturkoeffizienten u. der prozentischen Anderg. der Lésikt. 
der Ra- Emanation; Angabe, daf die Chr. Bohr’sche Beziehg. a(7T-n) = K 
von Ra-Emanation fiir 0—75°C sehr genau erfiillt wird. M. Kofler. 
389 u. f. 

Radiumnitrat: Darst. u. Uberfiihrung ins Bromid. O. Hénigschmid. 290. 


Radiumsalze: Angabe, da8 d. Temp., bei der solche getrocknet werden auf 
die Bestandigkt. bezw. Verinderlichkt. ihrer Farbe von Einflu6 ist. 
O. Hénigschmid. 289. 


Radiumstandard: Aus der Analogie der Darst. des von Hénigschmid zur 
At.-Gew.-Bestg. verwend. RaCl, u. des international. Standardprap. in 
Paris wird geschlossen, da8 sein event. Ba-Gehalt héchstens 0-004", 
betrag. kann. E. Haschek u. O. Hénigschmid. 351—356. 


Radiumstrahlen: Einflu$ der durchdring. auf sterilis. wasserige Rohrzucker- 
lésgen. u. Nachw., da hiebei eine Abnahme des Drehgsvermég. u. 
Saurebildg. bewirkt wird. A. Kailan. 359—364. 


— Ermittlg. der unter d. Einfl. der durchdring. Ra-Strahlen erfolg. Zer- 
setzgsgeschwindgkt. der Jodide von Mg,Ca,Sr u. Ba in neutral. u. saur. 
Lisgg. u. Vergleich dieser mit der durch u!traviolette Strahlen bewirkt. 
Zersetzgsgeschwindgkt.; Vergleich der Wirksamkt. dieser beiden 
Strahlenarten u. Angabe, da$ zwar d. Natur der im einen u. im anderen 
Falle bewirkten Reaktionen die gleiche, das Verhaltn. d. beiderseit. 
Reaktionsgeschwindgkten aber bisweilen sogar d. Gréfenordng. nach 
verschied. ist. Derselbe. 1245 u. f. 


— Nachw., da®f unter d. Einflu§ der durchdring. Ra-Strahlen das opt. 
Drehgsvermég. einer norm. wiasserig. Traubenzuckerlisg. keine Anderg. 
erfahrt; ferner, daB8 in d. Lésg. Sdurebildg. erfolgt, da absoluter 
Athylalkohol zu Aldehyd u. Sadure oxydiert u. unter gering. H,O- 
Abspaltg. zum Teil zersetzt wird, daB Bernsteinsaure- u. Malonsdure- 
lésungen nicht zersetzt werden u. daB AgNO, zum Teil zu metall. 
Silber reduziert wird. A. Kailan. 1269 u. f. 


Radiumsulfat: Darst. durch Fallg. von RaBryz mit H,SO, u. Riickverwandig. 
des Sulfates iiber d. Chlorid im Bromid. O. Hinigschmid. 292. 


»~Ramsay-Fett*: siche F ett. 
Ratanhin: Nachw., da$ darin eine an N gebund. CH,-Gruppe enthalt. ist u. daf 
es die Struktur der £-p-Oxyphenyl-a-methylaminopropionsaure besitzt ; 
Zus., Schmelzp., bezw. Zersetzgsp., Uberfiihrg in Dijodratanhin u. durch 
CO,-Abspaltg. in $-p-Oxyphenylaithylmethylamin; Angabe seiner 
Synonima. G. Goldschmiedt, 660—664. 
Reaktionsgeschwindigkeit: Abhingigkt. der Umwandligsgeschw. aromat. 
Ketonsaure-~}-ester in die isomeren normalen Ester vom Molekular- 
gewicht. St. Jaroschy. 5. 
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Reaktionsgeschwindigkeit: siehe auch Katalyse. 

Reibung, innere: Uber d. Zusammenhg. zw. dieser von Séurelésgg. u. de; 
Sorbierbarkeit der letzteren durch Schafwolle. G.v. Georgie vics. 742 u., 

Rekrystallisation: Angabe dieser als Ursache des Harterwerdens der elektro! yt. 
abgeschied. Metalle u. Legiergg. beim Anlassen; Ursachen der Rekrysta! 
lisation. R. Kremann, C. Th. Suchy u. R. Maas. 1806. 

a-Resorcylsaure: Angabe, daf diese beim Koch. mit H,0O, Anilin ode 

. p-Toluidin im Gegensatz zu anderen Oxybenzoesiuren kein CQ, ab- 
spaltet. F. v. Hemmel!mayr. 370 u. 382. 

— Nachw., daB bei d. Einw. von konz. HNOg auf diese bezw. ihre atherische 
Lésg. neben Oxalsre. auch Trinitro-a-resorcylsre(?) bezw. Mononitro-c- 
resorcylsre entsteht; derselbe. 817—818. 

— <Angabe. daB diese bei d. Nitrierg. in Eisessig ebenfalls Mononitro-c- 
resorcylsre liefert allerdings in sehr schlechter Ausb.; derselbe. 814. 

6-Resorcylsaure: Bestimmg. d. Menge des in einer bestimmt. Zeit beim Koch. 
mit H,O daraus abgespalt. CO, u. vergl. Betrachtg. dieser u. anderer 
substituiert. Benzoesaduren hinsichtl. des Einflusses der Art, Zahl u. 
Stellg. der Substituenten auf d. Festigkt. der Bindg. der Carboxylgruppe. 
F. v. Hemmelmayr. 371, 382, 383, 384 u. 387. 

+ Resorcylsaure: Bestimmg. d. Menge des in einer bestimmten Zeit b. Koch. 
mit H,O daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg. dieser u. 
anderer substituiert. Benzoesiuren hinsichtl. des Einflusses der Art, 
Zahl u. Stellg. der Substituenten auf d. Festigkt. der Bindg. der Carb- 
oxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 371, 382 u. 384. 

— Nitrierg. mit konz. HNO, unter Abspaltg. einer OH-Gruppe zu einer 
Trinitromonooxybenzoesaure; derselbe. 812, 813 u. 818—819. 
Reversible Reaktionen: Uber d. Einflu8 von Temp. u. Konzentration auf die 
Gleichgewichte Sn + 2 CrCl, S Sn Cly -+ 2 CrCl, CrCl, + Cuz 
= CrCl, + CuCl u. Sn + 2 VClz @ Sn Cly + 2 VCly. R. Kremann 

u. F, Noss. 8—19. 

Rhizostoma Cuvieri: Uber d. Vork. dieser Qualle, iiber die von ihr produz. Gift- 
substanzen, liber d. anorgan. Bestandteile des Medusenkorpers u. tiber d. 
blauen Farbstoff der Rhizostoma, der »Zoocyanin« genannt wird. 


R. v. Zevnek. 581 u. f. 
Rhododendron ferrugineum L.: Qualitat. u. quantit. Untersuchg. seiner Blatter 


u. der durch Exobasidium Vaccinii Woron. darauf erzeugten Pilzgallen. 
J. Zeliner, 311 u. f. 

Rhodotannsdure: Abscheidg. aus den Pilzgallen von Alpenrosenblattern 
sowie aus letzteren selbst durch Extraktion mit Alkohol. J. Zeliner, 314. 


Rohrzucker: Nachw., da8 in sterilisierten wisserig. Lisgg. durch die durch- 
dring. Radiumstrahlen eine Abnahme des Drehungsvermdg. u. Saurebildg. 
bewirkt wird u. da$ insbesondere erstere geringer ist als in nicht sterilis. 
Lésgg. A. Kailan. 359—364. 

— Angabe, da d. erwiibnte Abnahme des opt, Drehvermég. auf Inversion 
durch H’-Ionen der durch d. Ra-Strahlen gebild. Sre. zuriickzufihren ist ; 
derselbe. 1269—1270. 
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Rubidiumacetat: Verwendg. bei d. Kondensation. von o-Chlorbenzaldehyd nach 
der Perkin’schen Reakt. u. vergleich der dadurch erzielt. Ausb. an 
o-Chlorzimtséure mit den bei Verwendg. anderer Acetate erhalt. Siure- 
mengen. H. Meyer u. R. Beer. 653 u. 656. 

—  Darst. aus Rubidiumcarbonat. Reinheitsgrad desselb.; Bestimmg., sowie 
tabellar. u. kurvenmaf@ige Darst. der spezif. u. faquival. Leitfhgkt. 
verschied. konzentrierter Lésgg. dieses Acetates bei verschied. Tempp. ; 
Nachw. eines Minimums u. Maximums hierbei u. da die Zahlenwerte 
seiner spezif. u. d4quivalent. Leitf. durchwegs héher sind als bei d. gleich- 
konzentr. Lésgg. d. tibrigen Alkaliacetate ; Bestimmg. des Temperatur- 
koeffizienten der Leitfahigkt. dieses Acetates. K. Hopfgartner. 1315 
bis 1318 u. 1325. 


S. 


Salicylaldehyd: Uberfiihrg. durch Methylierg. mit KOH u. Dimethylsulfat 
in o-Methoxybenzaldehyd. E. Spath. 1995—1996. 
Salicylsaure: Bestimmg. d. Menge des in einer bestimmt. Zeit b. Koch. 
mit Anilin daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg. dieser 
u. anderer substituiert. Benzoeséuren hinsichtl. des Einflusses der Art, 
Zahl u. Stellg. der Substituenten auf d. Festigkt. der Bindg. d. 
Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 369 u. 382. 
— Uber d. Beziehg. zw. d. Starke dieser Sre. und ihrer Sorbierbarkeit 
durch Schafwolle. G. v. Gorgievics. 738— 739. 
Salpeterbad: Beschreibg. u. Abbildg. eines solchen zum Gebrauche bei 
einem Schmelzpktbestimmgsapp. fiir hohe Tempp. E. Sch winger. 
977 —978. 
Salpetersaure: Herstellung von reinster — fiir d. genauest. analyt. Methoden, 
speziell zur Verwendg. bei d. Atomgewichtsbstimmg. d. Radiums. 
O. Hénigschmid. 288. 
— Angabe iiber die Zersetzgsgeschwindgkt. von Ozon in salpetersaurer 
Lsg. V. Rothmund u. A. Burgstaller. 679. 
— Angabe eines neu berechnet. x-Wertes der Boedecker’schen Ver- 
_ teilgsformel fiir diese Sre. G. v. Georgievics. 737. 
Salzsaure: Angabe eines neu berechnet. x-Wertes der Boedecker’schen 
Verteilgsformel fiir diese Sre. G. v. Georgievics. 737. 
a-Sativinsaéure: Abscheidg. als Oxydationsprod. der Linolsre. aus dem mit 
alkal. KMnO, oxydiert. Gemisch der aus d. Erdnussél gewonn. 
ungesatt. Fettsiuren. H. Meyer u. R. Beer. 1207 —1208. 
Sauerstoff: Angabe einer Methode u. eines App. zur Gewinng. v. reinem 
Sauerstoff und zu dessen Umwandlg. in Ozon (666—671); tuber 
d. Einflu8 der Geschwindgkt. des Sauerstoffstromes, seiner Temp. u. 
seines Feuchtigkeitsgehaltes auf d. Ozonausbeute (667); Nachw.. da6 
bei d. Einw. von gelést. Ozon auf verd. H, SO, nur Sauerstoff 
entst. (676—677); Nachw., da® d. Zersetzgsgeschwindigkt. des Ozons 
von d. Gehalt seiner Lsg. an Sauerstoff nicht abhangt (683—685). 
V. Rothmund u. A. Burgstaller. 666 u. f. 
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Sauerstoff: Nachw., da d. Luftsauerstoff auf die Geschwindigkt. der durci 
ultraviolette Strahlen in wasserig. Lésg. erfolgende Zersetzg. einig< 
organ. zweibas. Sren. keinen merklichen, dagegen auf die von 
neutralen und sauren Lésungg. einiger Alkali- u. Erdalkalijodide 
einen nachweisb. verzégernd. EinfluB ausiibt. A. Kailan. 1220 u. / 


Saugetiermuskein: Uber die quantit. Bestimmg. ihres Karnosingehaltes 
Nachw., da8 neben Karnosin im Fleisch noch eine Modif., bezw. ein 
Umwandlgsprod. des typischen Karnosins enthalten sein diirfte, dem 
die Eigsch. CuO zu lésen abgeht. M. Mauthner. 886 u. f. 


Saureanhydride: siehe Anhydride. 


Sauren: Tabellar. Ubersicht iiber neu berechnete x-Werte der Boe- 
decker’schen Verteilungsformel ftir einige anorg. und organ. 
Siiuren und Nachw., da8 die x-Werte der Sauren ihrer Starke paralle! 
laufen (737—738); Zusammenhg. zw. d. inneren Reibg. von Siure- 
lisgg. u. ihrer Adsorption durch Schafwolle (742—744); Zusammenhg. 
zw. dieser u. d. Oberflichenspanng. und der Giftwirkg. der Siure- 
lésgg. auf Bakterien (746—748). G. v. Georgievics. 737 u. f. 

— Nachw., da® Siurebildg. in Aldehyden (Onanthol, Isobutyraldehyd, 
Benzaldehyd) auch bei Ausschlu8 von Licht u. Luft in gering. Menge 
erfolgt. A. Franke u. E. Pollitzer. 800, 803 u. 808. 

— Bildg. einer unges. Sre. C,,H,;CH==CH COOH bei der Abspaltg. von 
HJ aus a-Jodlignocerinsre; Schmelzp., Zus., Abbau zur Sre. Cy9H4,0., 
die Isobehensaéure genannt wird. H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 
1122— 1124. 

— Beobachtg. einer Saurebildg. neben d. Abnahme des Drehgsvermég. 
in sterilis. Rohrzuckerlésgg., bewirkt durch durchdring. Radium- 
strahlen; Ermittlg. der Bildgsgeschwdigkt. der Saure u. Erklarg. ihres Auf- 
tretens. A. Kailan. 359— 364. 

— Uber d. Empfindlichkt. des blauen Farbstoffes von Crenilabrus pavo 
geg. sauer reagier. Fliissigktt. R. v. Zeynek. 537 u. f. 

— Uber die Einw. von Thionylchlorid auf aromat. Sulfosiuren u. deren 
Salze, wobei d. Anhydride dieser Sduren meist neben den Sdaure- 
chloriden entstehen. H. Meyer u. K. Schlegl. 563 u. f. 

— Uber die Wirkg. von Sauren auf den Blaufarbstoff von Rhizosioma 
Cuvieri. R. v. Zeynek. 613. 

— Beobachtg. einer Saurebildg. in sterilisiert. Traubenzuckerlésgg. ohne 
Abnahme des opt. Drehungsvermég. A. Kailan. 1270— 1273. 


— nicht identifizierte: Bildg. einer N-haltigen b. Erhitz. von 
Iminocyandibenzcycloheptadien mit konz. HCl; Farbe; Krystallf.; 
Zus. R. Weitzenbéck. 218. 

— -— -— Abscheidg. solcher aus Pilzgallen von Alpenrosenblattern 
sowie aus letzteren selbst durch Extrakt. m. Alkohol; quantit. Be- 
stimmg. derselb. J. Zellner. 314 u. 316. 

— — — Abscheidg. einer Sre. C,gH,gO, (7?) bei d. Einw. von Atz- 
baryt auf Chlorhydrozimtsaure. G. Lasch. 1659. 
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Schafwolle: Uber ihre Sorptionsfihigkt. fiir einige anorg. u. organ. Siéuren. 
G. v. Georgievics. 735 u. f. 
— Uber d. Verteilg. von Ameisensiaure, Malonsiure u. Adipinsaure zwischen 
Wasser u. Wolle bei der Sorption durch letztere. Derselbe. 735 
bis 736. 


Schleim von Rhizostoma Cuvieri: Abscheidg. aus der Qualle; mikroskop. 
Aussehen u. Reizwirkg. auf d. Haut; chem. Eigsch. u. Verh. geg. 
Reag.; Charakterisierg. desselb. als echtes Mucin; Einw. von trockenem 
Schleim auf die Nasenschleimhaut u. von frischem Schleim auf Hanf 
(-schniire); Untersuchg. der in ihm enthaltenen Nesselfaiden u. Gift- 
substanzen. R. v. Zeynek. 583—594. 

Schmelzpunkt: Angabe, da der Schmelzp. der reinen Isocinchomeronsidure 
hoher liegt, als bisher angenommen wurde. H. Meyer u. F. Staffen. 
520 u. 522. 

— Angabe, da®8 der von Steyrer u. Seng, M. 17, 630 (1896) angegeb. 
Schmelzp. d. Glyoxylsaureathylesterphenylhydrazons (127°) in Beil- 
stein IV, 700, irrtiimlich mit 137° referiert wird. E. Zerner. 1622, 
Anm. 2. 

— Berichtigg. des von Ostermayer angegeb. Schmelzp. des Methyl- 
pyridiniumpikrates. M. Kohn u. F. Grauer. 1753. 

Schmelzpunktbestimmungsapparat: Skizze, Beschreibg. u. Verwendgs- 
mégichkt. eines solchen fiir hohe Tempp. E. Schwinger. 977 
bis 979. 

Schutzkolloide: Verzégernder Einflu® solcher, z. B. von Gelatine u. Agar- 
Agar auf die zeitl Hydrolyse von Salzen, bei denen ein Hydrolysen- 
prod. in kolloid. Form auftritt. C. L. Wagner. 112 u. f. 

Schwefel: Uber dessen analyt. Bestimmg. in aromat. Sulfosidurederivaten. 
H. Meyer u. K. Schlegel. 568. 

Schwefelchloriir: Verwendg. als Chloriergsmittel bei d. Uberfiihrung von 
a, y-Diacetin in £-Chlorhydrinmono-, bezw. -diacetat. R.Wegsc heider 
u. F. Zmerzlikar. 1073 u. 1077—1079. 


Schwefeldichlorid: Angabe, daf dies als Beimengg. des Thionylchlorids den 
Verlauf d. Einw. v. SOCI, auf aromat. Sulfosduren qualit. u. quantit. 
beeinflu6t. H. Meyer u. K. Schlegel. 566. 


Schwefelelektrode, schwingende: Nachw., daS d. Schwingungszahl der 
period. Stromstirkeaindergg. bei d. Elektrolyse v. Na,S-Lésgg. mit 
steigend. Temp. zunimmt; graph. Darst. der mittels Kiisters Hitzdraht- 
instrument registriert. Versuchsresultate. R. Kremann. 996—998. 

Schwefelsaure: Elektr. Leitvermég. von Mischgg. aus 75% 9 H,SO,-+ 25%, 
(NH,). SO, verschied. Konzentration. C. L. Wagner. 111. 

— Angabe iiber d. Bestandigkt. von Ozon iiber konz. H, SO, u. iiber die 
Zersetzungsgeschwindigkt. von Ozon in schwefels. Lisg. V. Roth- 
mund u. A. Burgstaller. 668 u. 677—685. 

— Angabe eines neu berechn. x-Wertes der Boedecker’schen Ver- 
teilgsformel fiir diese Sre. G. v. Georgievics. 737. 
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Schwefelsaure: Nachw., daf bei d. Kondensat. des Acetons zu Mesityloxyd 
durch HySOy, letztere nicht verbraucht wird und daf® sie nicht rein kata- 
lytisch, sondern dynamisch unter Hydratbildg. wirkt; Ermittlg. der 
zeitl. Leitfahigkts.-Zunahme der Hy SO, in Aceton sowie d. Leitfahigkt. 
von H,SO, in Aceton-Wassergemischen; tabellar. u. kurvenmiafige 
Darst. d. Versuchsresultate u. Besprechg. derselb. R. Kremann u. 
H. Hénel, 1469 u. f. 


— Uber d. Einflu8 ihres Zusatzes in wechselnder Menge zu Lésgg. mit 
konst. Gehalt an NiSO, u. Fe SO, auf die elektrolyt. Abscheidg. von 
Eisen-Nickel-Legiergg. aus letzteren; tabellar. u. kurvenmiéfige Darst. 
d. Versuchsresultate. R. Kremann, C. Th. Suchy u. R. Maas. 
1779— 1780. 

Schwefelsesquioxyd: Uber d. Einw. einer Lisg. v. Schwefel in rauchend. 
H,SO, auf Nitrobenzol; siehe Nitrobenzol. 


Schwingende Elektroden:siehe: PeriodischeErscheinungen;Schwefel- 
elektrode, schwingende; Wasserstoffelektrode, schwin- 
gende. 


Seide: Vergleichende Untersuchg. der quantit. Farbstoffbestimmungsmethoden 
von Knecht u. Pelet, angewendet auf gefarbte Seide, und Fest- 
stellg., da® sich zur direkten Titration der letzteren nur d. Knecht- 
sche Methode eignet; Nachw., da® d. Affinitat d. Farbstoffe zur Seide 
mit zunehm. Zahl d. Sulfoxylgruppen abnimmt. H. Salvaterra. 
268 u. f. 


Siedepunkt: An einer Anzahl v. Glycerinestern wird d. Giiltigkt. der allgem. 
Regel, da® d. Anniaherg. gleicher Gruppen den Siedep. (im Vakuum) 
herunterdriickt, aufgezeigt. R. Wegscheider u. F. Zmerzlikar. 
1065 u. f. 


Silber: Verwendg. u. Verhalt. im elektrolyt. Thermoelement Ag! Cr(NOz)z | 
Kohle; Auflésgsfahigkt. in Chrominitrat u. ihre Abhangigkt. von d. 
Temp.; Passivitatszustand desselb., bewirkt durch Stickoxyde. R. 
Kremann u. F. Noss. 61—65. 


— Herstellg. v. reinst. Metall fiir Atomgewichtsbestimmgg. aus gereinigt. 
AgNO, durch Redukt. mit Ammoniumformiat. O, Hénigschmid. 288. 


n 
— Abscheidg. von metall. Ag aus Ag NO3-Losg. unter dem Einflu8 der 


durchdringend. Ra-Strahlen; Reaktionsdauer, Temp. u. Ausbeute. A 
Kailan. 1287—1288. 


Silberacetat: Lislkt. in Essigsre.; Bestimmg. u. tabellar. Darst. der spezif. 
u. aquival. Leitfahigkt. verschied. konzentrierter Lisgg. dieses Acetates 
bei verschied. Tempp. u. Nachw., da® hier d. Aquivalentleitfahigkt. mit 
steigend. Verdiinng. zunimmt und da d. Zahlenwerte hier kleiner sind 
als d. analog. Werte ahnlich konzentrierter Lésgg..der in die Neben- 
gruppe dieser Familie d. period. Syst. gehérenden Alkaliacetate. K. 
Hopfgartner. 1319 u. 1321. 
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Silbernitrat: Angabe, da® dieses in verd. wasserig. Lésg. durch Bestreichen 
mit einer Wasserstoffflamme unter Gelbfirbg. der Lésg. reduziert wird. 

J. Donau. 950. 
— Einw. v. durchdringend. Ra-Strahlen auf verd. Ag NO.-Lésg. unter 
Abscheidg. von metall. Ag.; Menge des letzteren; spez. Gew. einer 


n 
GAsNO;-Lisg. A. Kailan. 1287—1288. 


Silber[doppel]salz des 8-Nitropyridins: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Zus. F. Friedl. 763. 

Silbersalz der 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsidure: Darst. aus d. 
Ammoniumsalz der Sre. u. Ag NOs; Zus. R. Scholl. 1021. 

— der 3, 3’-Dimethoxybiphenyl-4,4'-dicarbonsdure: Darst. aus 
dem K-salz mit Ag NO,; Eigsch., Krystallf., Zus. M. Mudrovéié. 
1422. 

— der 3-Oxybiphenyl-4,4'-dicarbonsiaure: Darst., Aussehen, Zus. 
Derselbe. 1437. 

— der p-Xylyl-2-oxynaphtoesdure-3: Darst., Farbe, Verh. am Licht, 
Zersetzgspkt., Zus. M. Rebek 1545. | 

— der Trimethylessigsaure: Darst. fiir Identifizierungszwecke aus d. 
Sre. u. Ags COs; Krystallf., Zus. A. Franke. 1900. 

— der Methylpropylessigsaure: Darst. aus d. Sre.4+-Ag,0; Zus. 
Derselbe. 1905. 

Siliciumdioxyd: Verwendg. zur Synthese von Silikaten. C. Doelter 
1097 u. f. 

Silikate: Uber synthetische Versuche an Silikaten. C. Doelter. 1095 u. f. 

Skinner-Case’sches elektrolytisches Thermoelement: siehe Thermo- 
element. 

Sorption: Angabe, daf das x der Boedecker’schen Verteilungsformel einen 
charakterist. Ausdruck des Sorptionsvorgang. darstellt; tabellar. Darst. 
v. Sorptionsversuchen mit Ameisen-, Malon- u. Adipinsaéure; Unter- 
schied der Bezeichngg. »Adsorptionsreihe« u. »Sorptionsreihe«; Nachw 
daS d. Vorgang der Sorption (= Lésung-+ Adsorption) durch zwei 
Hauptfaktoren: Starke der Sduren u. innere Reibg. ihrer Lésg. qualit. 
u. quantit. geregelt wird; Beschreibg. u. graphische Darstellg. des 
Sorptionsvorg. u. seines Uberganges zur chem. Reaktion; G. v. Geor- 
gievics, 735—/746. 

— Angabe der Griinde, die gegen eine chemische, aber fiir eine physikal. 
Auffassg. des Sorptionsvorg. sprechen; Definition des Vorg. der 
Serption u. Unterscheidg. von dem d. Adsorption; graphische Darst. 
des Verlaufes einer Sorption zum Unterschied von dem eines chem 
Vorganges. Derselbe. 751 u. f. 


Sorptionshemmung: Uber d. Auftret. dieser Erscheing. beim Sorptiousvorg’ 
als Ursache der Adsorption; Nachw., da sie eine Funktion des x 
der Boedeécker’schen Formel vorstellt. G. v. Georgievics. 739, 
740, 753 u. 757. 
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Spektrophotometer, Hiifmer’sches: siehe Hiifner’sches Spek trophoto- 
meter. 

Spezifische Leitfahigkeit: siehe Leitfaihigkeit. 

Sphirolithe: Uber d. Auftreten sphirolithischer Struktur in elektrolyt. er- 
zeugt. Nickelstahl. R. Kremann, C. Th. Suchy u. R. Maas, 1790. 

Starke: Vorkommen im wisserig. Extrakt der Pilzgallen von Alpenrosen- 
blattern. J. Zellner. 315. 

Stearinsaure: Nachw. ihres freien Vork. im Pilze Lactarius piperatus L., 
wo sie d. Hauptmenge des in ihm enthalt. Fettes bildet; Nachw.., 
da8 d. sog. Lactarsre. die Stearinsre. vorstelit; Identifizierg., Schmelzp., 
Saurezahl; Uberfiihrg. ins Mg-Salz u. Analyse d. letzteren. J. Zellner. 
325—327. 

-—- Tabellar. u. kurvenmafige Darst. ihrer Mischschmelzp. mit Ligno- 
cerinsre. H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 1141. 

— Nachw., daf diese im Arachis6l entgeg. den Angab. von Hehner 
u. Mitchell nicht vorkommt und da®f d. Methode dieser zur Be- 
stimmg. von Stearinsre. in Fetten nicht geeignet ist; tabellar. u. 
kurvenmaBige Darst. der Mischschmelzpp. dieser Sre. mit Arachinsre. 
H. Meyer u. R. Beer. 1197 u. f. 

— Untersuchg. der Zeitabkiihlungskurve des binar. Systems Stearinsre.- 
Tripalmitin; siehe Tripalmitin. 

—  Graphische Darst. der Zeitabkiihlungskurve d. biniéren Systems Stea- 
rinsre.-Palmitinsre.; siehe Palmitinsadure. 

— Uber schwefelhaltige Derivate derselb., besond. iiber Merkaptano- 
stearinsre. u. iiber Disulfiddistearinsre. A. Eckert u. O. Halla. 
1811—1813. 


Stearinsaures Magnesium: siehe Magnesiumstearat. 

Stickoxyde: Beobachtg. eines durch Stickoxyd bewirkt. Passivititszustandes 
des Silbers. R. Kremann u. F. Noss. 65. 

Stickoxydul: Nachw., da dieses auf Magnesiumjodmethyl in dther. Lésg. 
weder in d. Kialte noch in d. Warme einwirkt u. da®B es mit Dia- 
zomethan u. Diazoessigester strukturell in keinem Zusammenhang 
steht. E. Zerner. 1611—1612 u. 1619. 


Stickstoff:. Erérterg. d. Annahme eines einwert. N-Atomes in d. Diazo- 
verbdgen d. Fettreihe. E. Zerner. 1618 u. 1636—1637. 
— Uber dessen Einw. auf die alkal. Erdmetalle u. auf deren Hydride. 
F. W. Dafert u. R. Miklauz. 1685 u. f. 
— Angabe einer neuen Methode zur Bestimmg. des N nach Kjeldahl 
in aromat. Nitroverbdgg. durch Redukt. der NO,-Gruppe_ mittels 
Schwefeisesquioxyd. Beleganalysen. A. Eckert. 1963—1964. 


Stickstoffpentoxyd: Messung, sowie tabell. u. kurvenma@ige Darst. der 
Sublimationsdrucke von N,O;; Beschreibg. einer zur Bestimmg. der 
letzteren fiir das Temp.-Gebiet 0° u. -+ 17°5° C angew. statisch. Methode 
u. der fiir — 80° bis 10°5°C angew. Durchstrémungsmethode; Nachw., 
da8 die so gemess. Sublimationsdrucke sich durch Nernst’s Dampf- 





2151 


druckformel darstellen lassen. Aus d. hoh. Wert der »chemischen 
Konstante« wird geschlossen, dai N,O, sich in fest. Zust. wahr- 
scheinl. polymerisiert; Bestimmung der mittleren spezif. Wirme des 
N,0O, zwischen — 80° u. + 5° C. F. Russ u. E. Pokorny. 
1027 u. f. 

— Angabe einer Methode zur Darst. von reinem N,O; durch Destill. 
eines Gemeng. von P,O; u. stirkst. HNO, im Ozonstrom, Leiten der 
Dampfe tiber P.O; u. Kondensation derselb. in einer durch feste CO, 
gekuhlt. Vorlage. Beschreibg. u. Skizze des hierfiir verwend. App., Ver- 
suchsdauer, Ausb., Aussehen, Adhidsionsvermégen; Nachw. seiner 
Reinheit (1053—1057); Besprchg. der Literaturangaben zur Darst. 
von N,O, (1051—1052); Angabe, daS N,O,; vor seinem Zerfall durch 
Ozon auf Kosten des letzteren geschiitzt werden kann, bezw. da6 d. 
Zerfall des Ozons durch N.O,; beschleunigt wird (1053); desgl. durch 
Licht (1057, Anm. 1); Nachw., da® die in d. Literatur angefilhrt. 
Schmelzpp. nicht d. rein. Verbdg. N,O;, sondern N,O,, bezw. HNO, 
enthaltenden Mischkérpp. zukommen u. daé von einem definiert. 
Schmelzp. u. von einem definiert. Siedep. des N,O,; nicht gesprochen 
werd. kann u. endlich, da8 reines N,O; bei Athmosphiardruck in fliiss. 
Phase nicht existiert, da dessen Sublimationsdruck 1 Atm. erreicht, 
noch bevor Schmelizen eintritt (1057—1059). F. Russ u. E. Pokorny. 
1051 u. f. 

Stromstirke: Uber period. Andergg. derselb. bei der Elektrolyse; siehe 
Periodische Erscheinungen u. Schwingende Elektroden. 

Strontium: Erwahng. einer durch Sr-lonen bewirkt. katalyt. Beschleunigg. 
der in saur. Lésg. zu Tetrathionat fiihrend. Reaktion zw. H,O, u. 
Thiosulfat. E. Abel. 191. 

-— Uber d. Luminiszenzvermég. von Sr-Praparaten, welche Bi oder Mn 
enthalt. beim Erhitz. mit einer Wasserstoffflamme. J. Donau. 952. 

— Darst. d. rein. Metalles nach Guntz u. Galliot durch Erhitz. von 
SrO mit Aluminiumgries u. Destill. im Vakuum. Ausb., Eigsch., 
(1697—1698); Uberfiihrg. ins Nitrid (1698—1699) u. ins Hydrid 
(1702) durch unmittelb. Vereinigg. d. Elemente in d. Hitze. F. W. Da- 
fert u. R. Miklauz. 1697 u. f. 

Strontiumhydrid: Darst. durch Uberleit. von H _ iiber erhitzt. Sr-Metall; 
Eigsch., Nachw., da®S es im Gegers. zu einer Angabe Gautiers H 
nicht im Uberschu8 aufnehmen kann; Einw. von N darauf unter 
Bildg. v. Imid., v. SrsN,H, u. Nitrid in wechselnden Mengen je nach 
der Temp.; Angabe, daf hierbei niemals NH, entsteht. F. W. Dafert u. 
R. Miklauz. 1702—1705. 

Strontiumjodid: Ermittlg. der Mengen dieses, die in einem gemess. Zeit- 
abschnitt durch ultraviolette Strahlen, bezw. durchdring. Ra-Strahlen 
in neutral. u. salzs. Lésg. zersetzt werden u. Bestimmg. des Verhailtn. 
zw. d. Zersetzgsgeschwdgkt. u. d. Wasserstoffionen-, bezw. Salz- 
konzentration ; Verzégernder Einfl. des Luftsauerstoffes auf d. Zersetzg. 
A. Kailan. 1231 u.f. u. 1249 u. f. 
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Strontiumjodid. Angabe, da® sich dieses bei d. Zersetzg. durch ultraviolette 
Strahlen u. unter d. Einfl. von durchdringend. Ra-Strahlen von den 
librigen Erdalkalijodiden abweichend verhilt. A. Kailan. 1262 u. f. 


Strontiumnitrid: Darst. durch Erhitz. von metall. Sr. in einer N-Atmosph.; 
Bedingg. fiir giinst. Ausb. an reinen Prod., Eig., Zus. u. Reinheits- 
grad (1698—1700). Einw. von H darauf unter Bildg. von Sr,N,H, 
(1700—1701). Umwandlg. durch Behandlg. mit einem Gemenge von 


H und N in ein an Imid reiches Prod. (1704). F. W. Dafert u. 
R. Miklauz. 1698 u. f. 


Sublimation: Messungen, sowie tabellar. u. kurvenmaGige Darst. der Subli- 
mationsdrucke von NO; bei verchied. Tempp. F. Russ u. E. Po- 
korny. 1027 u. f. 


Sulfation: Uber seine Bildgsméglichkeit aus d. Tetrathionation durch 
Jodlésg. E. Abel u. G. Baum. 439 u. 440. 

— Einflu8 der Gegenw. von SO,"-Ionen auf d. Verlauf der zeitl. Hydro- 
lyse von Salzen schwerlésl. Metallbasen. C. L. Wagner. 129 u. f. u. 
934 u. f. | 

— Uber eine Methode zum Nachw. kleiner Mengen dieses Ions. Der- 
selbe. 159. 

Sulfosauren: Einw. von Thionylchlorid auf aromat. Sulfosiuren u. deren 
Salze, wobei d. Anhydride dieser Siuren meist neben den Siure- 
chloriden entstehen (563—564). Angabe, da®é beim Erhitz. dieser mit 
Thionylchlorid unter Druck der Sulforest gegen Cl ausgetauscht 
wird (565, Anm. 5); tiber d. analyt. Bestimmg. des S u. der Halogene 
in aromat. Sulfosdurederivaten (568—569). H. Meyer u. K. Schlegl. 
563 u. f. 

Sulfostearinséure: Bildg. (?) bei d. Oxydation von Merkaptanostearinsiure 
mit KMnO,; K-Salz. A. Eckert u. O Halla. 1813. 


Surinamin: Angabe, da8 dieses identisch ist mit Ratanhin u. die Zus. der 


8-p-Oxyphenyl-a-methylaminopropionsaure besitzt. G. Goldschmiedt. 
664. 


T. 


Temperatur: Uber ihren Einflu8 auf einige temperaturvariabel reversible 
Reaktionen, die als Grundlage elektrolyt. Thermoelemente dienen 
kénnen u. auf die EMK der letzteren. R. Kremann u. F. Noss. 
9 u. f. 

— Ihr Einflu8 auf das Gleichgewicht Cr Cl, (griin) +5 CrCl, (violett). 
Dieselben. 14—17. 

— Untersuchg. der Beeinflussg. der Wagungg. von RaBrg durch die 
infolge der Wiarmeentwicklg. des Ra bewirkte Temperaturerhéhg. u. 
Berechng. einer Korrektur hierfiir. O. Hénigschmid. 286 bis 287. 

— Uber die Abhiingigkeit der Léslkt. der Ra-Emanation in Wasser von 
der Temp. M. Kofler. 389 u. f. 
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— Einfl. derselb. auf d. Phanomen d. schwingenden Schwefelelektrode; 
Registrierung der Resultate bei einer Na,S-Elektrolyse u. Nachw., dab 
d. Schwingungszahl der periodischen Stromstirkeandergg. mit steigend. 
Temp. zunimmt. R. Kremann. 996—998. 

— Uber d. Inaktivierg. eines nicht kolloiden anorgan. Katalysators 
durch. Temperatursteigerg.; Untersuchg. des Inaktivierungsvorganges ; 
tabellar. u. kurvenmaBige Darst. d. Versuchsergebnisse. E. Abel. 
1349 u. f.; siehe auch Katalyse. 

— Beisp. fir d. Abhangigkeit der Lisgsfarbe eines Stoffes (1-Chlor- 
anisyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3 in Benzol +- Ag2504) von d. 
Temp. F. Weishut. 1550. 

Temperaturkoeffizient: Tabellar. Angabe der Werte desselb. fiir d. Leit- 
fahigkt. von Rb- u. Ba-Acetatlésgg. in Essigsre. K. Hopfgartner. 
1323— 1325. 


Terephtalylchlorid: Einw. von AlCl, auf ein Gemisch dieses mit Naphthalin 
unter Bildg. von p-Di-a-naphtoylbenzol. Chr. Seer u. O. Dischen- 
dorfer. 1497. 


Terpen: Abscheidg. eines solchen aus Pilzgallen von Alpenrosenblattern 
durch Extrakt. m. Petrolaither u. Ather. J. Zellner. 312 u. 313. 

Tertiarbutylcarbinol: siehe Propanol-1-dimethyl-2, 2. 

a-Tertiarbutylnaphtalin: Bildg. bei d. Einw. von a-Naphtylmagnesium- 
bromid auf tert. Butylbromid in d. Warme. Siedep., Zus., Ausb. 
E. Spath. 2013 u. 2014. 


s-Tetraathylathan: Bildg. bei d. Einw. von Diathylcarbinolmagnesiumbromid 
bezw. -jodid auf Diathylcarbinolbromid, bezw. p-Methoxybenzyl- 
bromid in d. Warme. Ausb., Siedep. E. Spath. 1982 u. 2007. 

Tetraithylester der Asparagindicarbonsdure: siehe Asparagindi- 
carbonsduretetraathylester. 

Tetrachromoxydheptaammoniaktrinitrat: Darst., Eigsch., Struktur, Zus., 
Verh. an trockener Luft, in Wasser u. in Alkohol.; Verh. geg. Ag NOx. 
M. Z. Jowitschitsch. 229, 335—338. 

Tetrachromoxydhexaammoniakdichlorid: Darst., Eigsch., Zus., Struktur, 
Verh. geg. AgNO,. Nachw., da8 mit der Zeit NH, abgespalt. u. an dessen 
Stelle aus der Luft CO, —. wird. M. Z. Jowitschitsch. 

229, 238—241. 

Tetrachromoxydhexaammoniakdisulfat: Darst., Eig., Struktur, Zus.; Bildg. 
hydrolyt. Produkte; Bestandigkt. in Alkohol u. an der Luft. M. Z. 
Jowitschitsch. 229, 233—235. 

Tetrakosansaure: Vorgang ihrer Synthese aus Dokosyljodid mittels Na- 
Malonester (1131); Ausfiihrg. d. Synthese iiber die Dokosylmalonsre. 
Reinigg. der Sre. durch Umwandlg. ins Li-Salz u. Wiederabscheidg. 
daraus; Schmelzp., Mol. Gew., Aussehen, Krystallf., Ausb. (1133— 
1134). Uberfiihrg. in d. Methylester (1135), ins Lithiumsalz (1137), 
in a-Bromtetrakosansre: (1237) u. ihren Methylester (1138) u. Nachw., 

daB d. Eigensch. der freien Sre. u. die ihrer Derivate, von denen 
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d. Lignocerinsre. u. ihrer Derivate verschied., die beiden Srn. somit 
nicht identisch sind; tabellar. u. kurvenma6ige Darst. ihrer Mischgs- 


schmelzpp. (1136 u. 1137); H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 
1131 u. f. 


Tetrakosansauremethylester: Aussehen, Krystallf., Schmelzp., Zus.; tabellar. 
u. kurvenmaBige Darst. der Mischgsschmelzpp. dieses u. des Ligno- 


cerinsremethylesters. H. Meyer. L. Brod u. W. Soyka. 1135 u. 
1136. 


Tetrakosansaures Lithium: Schmelzp. H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka. 
1137. 


3, 4, 3', 4'-Tetramethoxy-1, 1'-biphenyl: Darst. durch Erhitz. von 4-Jod- 
veratrol mit Kupferpulver; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Verh. 
gegen konz. H,SO,; Verhalt. b. Zusammenbacken mit Phtalsdure- 
anhydrid u. Al Clz. Chr. Seer u. E. Karl. 635—638 u. 647—648. 


3, 4, 3', 4'-Tetramethoxy-1, 1'-dianthrachinonyl: Darst. durch Erhitz. v. 
4-Jodalizarindimethylaither mit Kupferpulver im CO,-Strom; Ausb., 
Farbe. Krystallf., Schmelzp., Zus., Léslkt. Farbenreaktionen u. Verh. 
gegen Reagentien; Uberfiihrg. mittels AICI, in 4, 4'-Dioxy-3, 
3'-dimethoxy-1, 1’-dianthrachinonyl. Chr. Seer u. E. Karl. 633 u. 
642—643. 

3, 4, 3’, 4'-Tetramethoxy-meso-benzdianthron: Bildg. bei d. Einw. von 
Kupferpulver u. konz. H, SO, auf 3, 4, 3’, 4'-Tetramethoxy-1, 1’- 
dianthrachinonyl. Chr. Seer u. E. Karl. 633, 634 u. 643. 

Tetramethylacetal des 2, 2'-Biphenylendiacetaldehyds: siehe 2, 2'- 
Biphenylendiacetaldehydtetramethylacetal. 


Tetramethylammoniumpikrat: Darst. aus Trinitroanisol u. Trimethylamin; 
Zus.; Zersetzgsp. M. Kohn u. F. Grauer. 1752. 


Tetramethyldiamidobenzhydrol: Uberfiihrg. durch Erhitz. m. verd. Mineral- 
sduren in Hexamethyltriamidotriphenylmethan (337—338); Nachw., 
da$S aus d. Hydrol beim Erwarmen mit iiberschiiss. konz. H, SO, 
zunachst Michlers Keton u. durch Kondensation dieses mit unver- 
andertem Hydrol eine Leukobase der Triphenylmethanreihe entsteht 
(338—343); Darst. seines Anhydrides, Krystallf., Schmelzp., Verh. geg- 
Essigsiure (340); Kondensat. mit Benzophenon bei Gegenw. von 


konz. H, SO, zu einer Leukobase (342, Anm. 1.). S. Fischl. 
337 u. f. 


Tetramethyldiamidobenzophenon: Bildg. aus Tetramethyldiamidobenzhydrol 


beim Erwarmen mit konz. Hy SO,; Ausb., Farbe, Glanz, Krystallf., 


Schmelzp.; Kondensat. mit Hydrol zu einer Leukobase der Triphenyl- 
methanreihe. S. Fischl. 338 u. f. 


— Darst. seines Pinakons durch Redukt. mit Zink in schwefls. u. salzs. 
Lésg. sowie durch elektrolyt. Redukt. Derselbe. 343—345. 


Tetramethyimethan: Bildg. bei d. Einw. v. CH, Mg J auf tert. Butyl- 


bromid in d. Warme. E. Spiath. 1981. 
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Tetramid der Asparagindicarbonsdure: siehe Asparagindicarbon- 
sauretetramid. 


Tetranitro-o-benzochinon: Bildg. (?) in sehr gering. Menge neben Oxalsre. bei 
d. Einw. v. konz. HNO, auf Protokatechusre. fiir sich od. in Eis- 
essiglésg.; Farbe, Verh. b. Erhitz., Léslkt., Eigsch., Zus. (Dr. Lieb, 
bezw. Dr. Edlbacher). F. v. Hemmelmayr. 813-814 u. 815—8i6. 


o, 4, 3', 4'-Tetraoxy-1, 1'-dianthrachinonyl: Uber negativ verlaufene Ver- 
suche zur Darst. dieses »Dializarins<«. Chr. Seer u. E. Karl. 
631 u. f. 


s-Tetraphenylathan: Bildg. bei d. Einw. v. Diphenylbrommethan auf CH, 
Mg Br, auf C, H; Mg Br und auf C, H; Mg J; Ausb., Schmelzp. 
E.Spath. 2011 u. 2012. 


Tetrathionat: siehe auch Natriumtetrathionat. 
— ‘Ober die quantit. Oxydierbarkt. von S,0,"-Ionen zu SO,"-Ionen 
durch Jodlésg. E. Abel u. G. Baum. 439 u. 440. 
— Nachw., daS Tetrathionationen durch H,O, in (essig)saurer Lisg. 
weder bei Gegenwart, noch dei Abwesht. von Molybdansdure zu 
SO,"-lonen oxydiert werden. E. Abel u. G. Baum. 451 u. f. 


Tetronsaure: Abspaltg. neben Benzylbromid aus 7-Bromacetessigsdurebenzyl- 
ester bei d. Destill. des letzteren im Vakuum; Eigsch., Schmelzp. 
A.C. Réttinger u. F. Wenzel. 1887—1888. 


Thermoelement: Theorie des Skinner-Case’schen elektrolyt. Thermo- 
elementes SnjCrCl;|Pt u. Diskussion der von Skinner u. Case 
erhaltenen Resultate; Nachw., daB dies ein einfaches Reduktions- 
Oxydationselement vom Typus des Bunsenelementes darstellt; Fest- 
stellg. der Lage des hier herrsch. Oxydations-Reduktionsgleich- 
gewichtes 2 Cr Cl,+Sn = SnC!,+2CrCl, bei verschied. Temperatur- 
u. Konzentrationsbedingg. u. Ermittlg. der elektromotor. Wirksamkt. 
dieses Gleichgewichtsprozesses in d. Kette Sn’ CrCl,|Pt (oder Koble); 
Aufbau neuer Ketten vom gleichen Typus auf Grund temperatur- 
variabler Gleichgewichte, so von Cu | CrCl, ; Kohle u. Sn | VdCl, 
Kohle u. Nachw., da8 d. Kette Ag Cr (NO3), | Kohle nicht in diese Klasse 


- 


von Elementen gehért. R. Kremann u. F. Noss. 7 u. f. 


Thionol: Bildg. bei d. Einw. von Schwefelsesquioxyd auf Nitrobenzol; 
Eigsch., Léslkt., Farbenreaktionen, Fluoreszenz, Ausb., Zus., Struktur 
u. Mechanismus seiner Bildg. A. Eckert. 1958—1961. 


Thionylchlorid: Verhalten u. Wirkgsweise als Veresterungsmittel bei d. Darst. 
von isomeren normalen u. Pseudoestern aromat. Ketonsduren. 
G. Egerer u. H. Meyer. 71 u. t.; siehe auch St. Jaroschy. 
4 u. 5. 

— Uber dessen Einw. auf aromat. Sulfosduren u. deren Salze, wobei 
die Anhydride dieser Sauren meist neben d. Chloriden entstehen 
(563—564); Angabe, daf b. Erhitz. dieses mit Sulfosauren unter Druck 
der Sulforest geg. Cl ausgetauscht wird (565, Anm. 5); Nachw., daé 





Ce et 








: 

















2156 


d. Qualitaét des verwend. SOCI, den Verlauf der Reaktion qualit. u. 
quantit. beeinflussen kann (566, 570, u. 573—574); Methode zur 
Reinigg. von SOCI, (569). H. Meyer u. K. Schlegl. 563 wu. f. 


Thionychlorid: Verwendg. zur Abscheidg. harziger -Verunreinigungen. 
H. Meyer u. L. Brod, 1147, u. H.. Meyer u. W. Soyka. 1163. 


Thiosulfat: siehe auch Natriumthiosulfat. 


— Uber die giinstigsten Bedingg. zur quantit. Oxydation von Thiosulfat 
durch Hg Og bei Gegenw. von Molybdansdure. E. Abel. 859. 


Thorium: Uber die analyt. Bestimmg. sehr gering. Mengen desselb. durch 
Indizierg. mittels beigefiigt. Uran X, Radioaktinium, Radiothorium od. 
Ionium. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1406. 


Thorium B: siehe auch Indikatoren, radioaktive. 


— Nachw., da®B die Zersetzgsspanng. dieses Elementes mit der von 
RaD u. Blei zusammenfallt und da® dessen elektrochem. Abscheidg. 
durch Pb zuriickgedriingt wird; Erklarg. der oft beobacht. anodischen 
Abscheidg. dieses Elementes. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 
1594 u. f. 


Thorium C: Uber dessen Verwendbarkt. als »radioaktiver Indikator< des Bi 
bei d. analyt. Bestimmg. sehr gering. Meng. des letzteren. F. Paneth 
u. G. v. Hevesy. 1406. 


Thorium C,: Nachw., da8 die Zersetzgsspanng. dieses Elementes mit der 
von Ra E u. von Bi zusammenfiallt und da® die elektrochem. Aus- 
scheidg. des Th C, u. Ra E durch Bi zuriickgedrangt wird. F. Paneth 
u. G. v. Hevesy. 1594 u. f. 


Titansiure: Ober d. Empfindlichkt. der Titansiaurereaktion auf H, Oy. 
V. Rothmund u, A. Burgstaller. 673, Anm. 1. 


Titantetrachlorid: Bestimmg. seiner Lisgswiirme in einem besonders ad- 
justierten Calorimeter; Abweichg. dieses Wertes von dem von Thom- 
son ermittelten. F. Bick u. L. Moser. 1845—1848. 


Titantrichlorid: Verwendg. bei d. Titration nach Knecht zur Bestimmg. des 
Reinheitsgrades von Farbstofflisgg. H. Salvaterra. 256 u. f. 

—  Darst. seiner braunen (»primaren<) Modifikation durch Einw. dunkler 
elektr. Entladgg. auf ein Gemisch von Wasserstoff u. Titantetra- 
chloriddampf bei gew. Temp.; Eigsch.; Nachweis der Existenz dieses 
polymorphen TiCl,, welches, da die Umwandlung nur im Sinne 
TiCl, braun -—» TiCl, violett méglich ist, zum bekannten, violett. 
TiCls im Verhialtnis der Monotropie steht; Nachw., da8 die Um- 
wandigswarme Ti Cl, braun — Ti Cl, violett sehr gering ist; Bestimmg. 
der Lésgswirme der beid. Modifik. auf. calorimetrisch. Wege u. 
Nachw., da8 die der »primiiren< braunen Subst. gréGer ist und diese 
demnach als labile Form mit gréer. Energieinhalt anzusprechen ist. 
F. Bock u. L. Moser. 1825 uw. f. 
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1-p-Toluido-anthrachinon-2-carbonsaure: Darst. durch Erhitz. von 1-Jod- 
anthrachinon-2-carbonsaure mit Toluol; Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Zus. R. Scholl. 1026. 


p-Toluol: siehe Paratoluol. 


p-Toluylaldehyd: Kondensation desselb. mit 2, 3-Oxynaphtoesiuremethylester 
durch HCl- bezw. HBr-Gas zu 1-Chlor- bezw. 1-Brom-p-xylyl-2- 
oxynaphtoesaduremethylester. M. Rebek. 1519 u. f. 


Toluylbenzoesaure--methylester: Umlagerg. in den normalen Athylester. 
G. Egerer u. H. Meyer. 80. 


Traubenzucker: Abscheidg. aus den Pilzgallen von Alpenrosenbliattern sowie 
aus letzteren selbst neben anderen K6rpern durch Extrakt. m. Alkohol; 
Identifizierg. J. Zellner. 314. 


— Nachw. seines Vork. in den Pilzen Armillaria mellea Vahl (323), 
Lactarius piperalus L. (328), Pholiota squarrosa Mill. (330) u. Poly- 
porus betulinus (335). Derselbe. 323 u. f. 


— Nachw., da$ das opt. Drehgsvermdég. einer sterilisiert. norm. wasserig. 
Traubenzuckerlésg. sich unter dem Einflu$ d. durchdring. Ra-Strahlg. 
nicht andert, daf hier dagegen starkere Siaurebildg. erfolgt als beim 
Rohrzucker unter gleichen Bedingg. A. Kailan. 1269—1273. 


Triathylamin: Addition von Trinitroanisol unter Bildg. von Tetramethyl- 
ammoniumpikrat. M. Kohn u. F. Grauer. 1752. 


Tribromcolchicein: Darst. durch Bromierg. von Colchicein in konz. 
Essigsre.; Farbe, Zus., Nachw. eines Mol. Krystallwasser darin; Einw. 
von KOH darauf. S. Zeisel u. R. v. Stockert. 1345—1346. 


Tribromcolchicin: Darst. durch Bromierg. von Colchicin in Methylalkohol- 
lésg. u. Nachw., dass dies. d. Grenze der Bromierbarkt. des Colchi- 
cins bei gew. Temp. vorstellt; Geruch, Schmelzp., Zus. (1342— 
1343); Einw. von methylalkohol. NaOH u. KOH darauf und Nachw., 
da8 hierbei etwa 1 Atom Br abgespalten wird unter Bildg. von 
Dehydrodibromcolchicein (?) (1345); S. Zeisel u. R. v. Stockert. 
1342— 1345. 


Tribromprotokatechusaure: Bestimmg. der Menge des in einer bestimmt Zeit 
b. Koch. m. H,O daraus abgespalt. CO, u. vergleichende Betrachtg. 
dieser u. anderer substituiert. Benzoesduren hinsichtl. des Einflusses 
der Art, Zahi u. Stellg. der Substituenten auf d. Festigkt. der Bindg. 
der Carboxylgruppe. F. v. Hemmelmayr. 376. 


Tribrom-a-resorcylsaure: Angabe, da® diese b. Koch. mit H,O oder Anilin 
im Gegens. zu anderen substituiert. Oxybenzoesauren kein CO, ab- 
spaltet. F. v. Hemmelmayr. 377, 382 u. 384. 


Tribromtrimethylcolchicinsaure: Wabhrscheinl. Bildg. bei der Bromierg. d. 
Saure in essigs. Lésg.; Farbe, Zus. (?); S. Zeisel u. R. v. 
Stockert. 1346. 
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i, 4, 7-Trichloranthrachinon: Darst. durch Einw. von konz. HySO, au‘ 
0, m-Dichlorbenzoyl-4-chlorbenzoesiure; Ausb., Farbe, Krystailf., 
Schmelzp. G. Egerer u. H. Meyer. 90. 

— Identifizierung mit dem aus Trichlorbenzoylbenzoesaure durch konz. 
H,SO, erhalt. Anthrachinon. St. Jaroschy. 3. 

Trichlorbenzoylbenzoesaure: Darst. aus 1, 4-Dichlorphtalsdéure durch Kon- 
densat. dieser u. Chlorbenzol mittels AlCl, ; Farbe, Krystallf., Schmelzp.. 
Zus ;Farbenreaktion mit konz. H,SO,; Uberfiihrg. in d. entsprech. Anthra- 
chinon u. in den normalen- und Pseudomethyl- u. athylester. St. 
Jaroschy. 1—5. 

Trichlorbenzoylbenzoesaure-n-athylester: Darst. aus d. Sre. durch Koch. 
mit Alkohol u. H,SO, u. durch Umwandlg. des isomeren ¢-Esters; 
Schmelzp.; Zus. St. Jaroschy. 5. 

Trichlorbenzoylbenzoesaure-)-athylester: Darst. aus dem durch Einw. von 
Thionylchlorid auf d. Sre. erhalt. Chlorid u. Athylalkohol ; Eigsch.; Schmp. ; 


Umwandlg. in den isomeren normalen Ester; Zus. St. Jaroschy. 
5 u. 6. 


Trichlorbenzoylbenzoesaure-#-methylester: Darst. aus d. Ag-Salz der Sre. u. 
CH,;J, aus der freien Sre. durch Veresterg. mit CH,OH mittels konz. 
H,SO, u. aus dem isomeren -Ester durch Kochen mit [Thionyichlorid u. | 
CH,OH; Eigsch., Schmelzp., Zus., Struktur. St. Jaroschy. 3—5. 


Trichlorbenzoylbenzoesaure-)-methylester: Darst. aus dem durch Einw. von 
Thionylchlorid auf d. Sre. erhalt. Chlorid u.CHsOH; Eigsch.; Schmelzp.. 
Farbenreaktion mit konz. H,SO,; Zus.; Struktur; Umwandlung durch 
Koch. mit [Thionylchlorid u.] Methylalkohol in den isomeren normalen 
Ester u. Nachw., da8B d. Umwandlungsgeschwdkt. hier geringer ist, als 
beim entspr. Mono- u. Dichlorester. St. Jaroschy. 4 u. 5. 


Trimethylamin: Addition von Trinitroanisol unter Bildg. von Tetramethyl- 
ammoniumpikrat. M. Kohn u. F. Grauer. 1752. 


Trimethylathylen: Bildg. beid. Einw. v. lsoamylmagnesiumbromid auf Isoamy!- 
bromid in d. Warme. E. Spath. 1981. 


Trimethylcolchicinsaure: Bestimmg. ihres Mol.-Gew. nach der ebulioskop. 
Methode in Eisessig u. in Aceton; iiber ihre Neigg , Komplexmolekiile zu 
bilden. S. Zeisel u. K. v. Stockert. 1336 u. 1337. 

— Uberfiihrg. durch Bromierg. in essigs. Lésg.in Tribromtrimethylcolchicin - 

siure. Dieselben. 1346. 

Trimethylessigsaure: Bildg. bei d. Oxydat. von Propanol-1-dimethyl-2, 2 mit 
Chromsdaure; Ausb., Siedep., Schmelzp., Silbersalz. A. Franke. 1900. 

2, 4, 5-Trimethyl-hexan-?, 4, 5-triol: Darst. d. Einw. v. CH,;Mg J auf 2, 4-Di- 
methylpentan-2, 4-diol-1-séurelacton nach Grignard; Siedep., Zus., 
Acetylierg. mit Essigsreanhydr. u. Na-Acetat. M. Kohn. 1733—1734. 

Trimethyl-o-oxyfisetol: Angabe seines mafanalyt. bestimmt. Methoxylgehaltes 


als Beleganalyse fiir d. Brauchbarkt. einer neuen Methoxylbestimmungs- 
methode. A. Klemenc. 909. 
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Trimethyl-o-oxyfisetoimethylather: Angabe seines mafanalyt. bestimmt. 
Methoxylgehaltes als Beleganalyse fiir d. Brauchbarkt. einer neuen 
Methoxylbestimmungsmethode. A. Klemenc. 909. 


Trinitroanisol: Addition von tertiiren Basen an dieses unter Bildg. von am 
N methyliert. quaternaéren Basen. M. Kohn u. F. Grauer. 1751 u. f. 


Trinitromonooxybenzoesauren: Wahrscheinl. Bildg. einer solchen bei d. 
Nitrierg. von 7-Resorcylsre. mit konz. HNO;; Farbe, Krystallf., Verh. b. 
Erhitzen u. Zersetzgspkt., Léslkt., Zus. (Dr. Edlbacher). F. v. Hem- 
melmayr. 812, 813 u. 818—819. 


Trinitro-a-resorcylsaure: Bildg. (?) dieser in geringer Menge neben Oxalsre. 
bei d. Einw. von konz. HNO, auf a-Resorcylsre.; Léslkt., Verh. b. Erhitz., 
Zus. (Dr. Edlbacher u. Dr. Lieb). F. v. Hemmelmayr. 817—818. 


Tripalmitin: Untersuchg. der Zeitabkiihlungskurven der binar. Systeme Tripal- 
mitin-Stearinsre. u. Tripalmitin-Palmitinsre. u. Nachw., da in beid. Fallen 
nur einfache Eutektika vorliegen; Beobachtg. von besonders durch Tri- 
palmitin verursachten Unterkiihlgserscheingg. hierbei; tabellar. u. kurven- 
miassige Darst. d. Versuchsresultate; Untersuchg. des ternar. Systems 
Tripalmitin-Stearinsre.-Palmitinsre. u. Nachw., da8 hier zwei Schmelz- 
flichen, die der Mischkrystalle (siehe Palmitinsaure) und die normal 
abfallende Schmelzflache des Tripalmitins auftreten und da8 die die beid. 
Schmelzflichen scheidende ternare eutekt. Linie durch ein Temperatur- 
minimum geht; tabellar. u. graph. Darst. d. Versuchsresultate sowohl 
durch Zeitabkiihlungskurven als auch durch Vertikalprojektion eines 
Raummodells. R. Kremann u. H. Klein. 1292 u. f. 


Triphenylchlormethan: Siehe Triphenylmethylchlorid. 

Triphenylmethan: Darst. einer Leukobase C,,HygON, der Triphenylmethanreihe 
durch Kondensat. von Michler’s Keton mit Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol; Eigsch.; Zus.; Struktur. S. Fisch]. 338—343. 

Triphenylmethyichlorid: Darst.; Einw. auf CH, Mg Br unter Bildg. von Methyl- 
triphenylmethan. E. Spath. 2012 u. 2013. 

1, 2, 3-Triphenylpropan: Bildg. bei d. Einw. v. Benzylchlorid auf CH, Mg J, 
C, H; Mg Br u. C, H; Mg J; Ausb., Siedep., Zus., Struktur. E. Spath 
1991—1995. 


U. 


Ultraviolett: Untersuchg. der Lichtausléschg. des blauen Farbstoffes aus den 
Flossen des Crenilabrus pavo im Ultraviolett; desgl. in salzsaurer Losg. 
R. v. Zeynek. 540 u. 547. 

Ultraviolette Strahien: Uber ihre Einw. auf Aldehyde, besonders auf Onanthol, 
Isobutyraldehyd u. Propionaldehyd u. Nachw.. da8 diese glatt in Kohlen- 
oxyd u. Kohlenwasserstoff zerfallen. A. Franke u. E. Pollitzer. 
797 u. £. 
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Ultraviolette Strahlen: Uber ihre Einw. auf einige zweibas. organ. Sren., auf opt. 
akt. Garungsamylalkohol, auf die Jodide einiger Alkalien u. Erdalkalien u. 
auf Kaliumfluorid u. Nachw., da8 diese Verbindgg. mit Ausnahme des KF 
dadurch zum Teil zersetzt werden; Bestimmg. des Verhiltn. zw. d. Zer- 
setzungsgeschwdgkt. u. der Wasserstoffionen-, bezw. Salzkonzentration; 
Nachw., da$ diese Wirkg. von so kurzwellig. Lichte verurs. wird, wie 
es noch von Quarz, nicht aber von Glas durchgelassen wird. A.Kailan. 
1209 u. f. 


— Uber Analogien der durch ultraviolette Strahlen hervorgeruf. Jodidzer- 
setzg. mit der durch Radiumstrahlen bewirkten ; Vergleich ihrer Wirksamkt. 
mit der von durchdring. Ra-Strahlen u. Angabe, da8 zwar die Natur der 
im einen u. im anderen Falle bewirkt. Reaktionen die gleiche, das Ver- 
haltn. d. beiderseit. Reaktionsgeschwdgkten. aber bisweilen sogar d. 
GréBenordng. nach verschied. ist. Derselbe. 1264 u. f. 


Umwandlungswiarme: Bestimmg. dieser von TiCl,; (braun)—>Ti Cl, (violett) u. 
‘'Angabe, da® diese hier verhialtnismafig gering ist. F. Bock u. L. 
Moser. 1833—1834. 


Uran X: Uber dessen Verwendbarkt. als »radioaktiver Indikator<« des Thoriums 
bei der analyt. Bestimmg. sehr geringer Mengen des letzteren. F. Paneth 
u. G. v. Hevesy. 1406. 


V. 


Vanadiumchlorid: Verwendg. u. Verhalt. im elektrolyt. Thermoelement 
Sn[VCl;] Kohle; Bestimmg. seiner Loésgsfahigkt. fir Sn. R. Kremann 
u. F. Noss. 54—61. 


Vanillin: Kondensat. desselb. mit Phloroglucin durch konz. HCl u. Nachw., 
da8 dieses Kondensationsprod. entgeg. den Angaben Ettis amorph u. 
farblos erhalten wird. F. Wenzel. 1952—1955. 


Veratrol: Uberfiihrg. in 4-Nitroveratrol; Ausb. Chr. Seer u. E. Karl. 635. 


_—. Angabe seines mafanalyt. bestimmt. Methoxylgehaltes als Beleg- 
analyse fiir d. Brauchbarkt. einer neuen Methoxylbestimmungsmethode. 
A. Klemenc. 909. 


4-Veratrylamin: Nachw., daf sich bei d. Reduktion v. 4-Nitroveratrol mit Sn 
u. HCl nicht dieses, sondern 5(?)-Chlor-4-veratrylamin bildet. Chr. 
Seer u. E. Karl. 635, 636 u. 644—645. 


Verteilungsformel: Siehe Boedecker’sche Verteilungsformel. 


Verteilungssatz: Die Verteilg. eines Stoffes zw. zwei Fliissigkeiten wird als 
Analogon zu der Verteilg. eines Stoffes zw. einer festen u. fliissig. od. 
gasform. Phase betrachtet; siehe Adsorption. 
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W. 


Wachs: siehe auch Bienenwachs. 


von Euphorbia antisiphylitica: siehe Candelillawachs. 


Warme: Beispiele fiir die unmittelbare Umwandlg. von Wéarme in elektr. 


Energie. Siehe Thermoelement. 

Bestimmg. der Warmeentwicklg. des RaBr, u. d., hierdurch bewirkt. 
BeeinfluBg. seiner Wagungen; Berechng. einer Korrektur _ hierfiir 
O. Hénigschmid. 286—287. 


Wasser: Herstellg. von reinstem, fiir genaueste analyt. Methoden, speziell 


fiir d. Atomgewichtsbestimmg. des Ra. O. Hénigschmid. 287—288. 
Siehe auch Feuchtigkeit. 

Uber die Ersetzbarkeit des H,O bezw. der OH-Gruppen in Silikaten 
durch Fluor u. umgekehrt. C. Doelter. 1095—1096, 1098. .ce2sW 
Uber dessen Abspaltg. aus Athylalkohol unter d. Einflu8 duchy 
dringend. Ra-Strahlen; Nachw. seiner hierbei erfolgt. Bildg. u..Menge. 
A. Kailan. 1274—1282. 


Wasserstoff: Gewinng. von reinstem durch Elektrolyse von konz. NaQH-Lsg. 


u. katalyt. bewirkte Vereinigg. mit Br zu HBr. O. Hénigsehmid 
288—289. 

Beschreibg. einer neuartig. Luminiszenzerscheing., die beim:Auftreffen 
einer Wasserstofiflamme auf Erdalkali-, besonders Calciumpraparatgy 
eintritt, wenn diese durch kleine Mengen von Bi od. ,Mn_ver;, 
unreinigt sind; Verwendg. dieses Phinomens zum Nachw. v. Spuren 
der letzteren. J. Donau. 949 u. f. aa 

Uber Reduktionswirkgg. der Wasserstoffflamme auf_Goldchloridchlor- 
wasserstoff-, Silbernitrat-, Palladiumchloriir-, Platinsalz- u. Ammonium- 
molybdatliésg.; Farbenaindergg. hierbei. Ders elbe. 950. e. 
Uber dessen Einw. auf die alkal. Erdmetalle u. auf deren Nitride. 


F. W. Dafert u. R. Miklauz. 1685 u. f. 


Wasserstoffelektrode, schwingende: Feststellg. der Bedingg. zur Beob- 


achtg. einer solchen bei Versuchen zur elektrolyt. Darst. von Zirkon- 
amalgam; Registrierg. der period. Stromstiirkedinderungg. hierbei ote 
und mit Zusatz von Tartrat, bezw. Tartrat wu. Zirkonsulfat  u. 


graphische Aufzeichnung der registriert. Stromstarkekurven. ' R. Kre- 


mann. 1001—1002. 


Wasserstoffhirte: Uber diese der elektrolyt. abgeschied. Metalle— u 


Legiergg. u. Begriindg. ihrer Umbenenng. in »Wassérstoffspridigkeit«. 
R. Kremann, C. Th. Suchy u. R. Maas. 1804°u: f. 


Wasserstoffionen: Katalyt. Wirkg. solcher bei d. Anlagerg. von Alkohol 


an die Lactonbindg. aromat. Ketonséure-¢-ester. G. Egeérer u. 


H. Meyer. 72. u. 80. oe 
Nachw., da® die Konzentrat. der Hv-lonen auf die durch ‘Barium- 


ionenkatalyse beschleunigte Reaktion zw. H,O, u.° Thiosulfat ‘‘keinen 


nennenswerten Einflu® ausiibt. E. Abel. 185 u: f. 
145 
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Wasserstoffionen: Nachw., daf d. katalyt. Ablenkg. der H,O,-Na,S,0,- 


Reaktion durch Molybdansre. aus der Richtg. der Tetrathionatbildg. in 
die der Sulfatbildg. selbst wieder durch H’-lonen katalysiert wird; 
Einflu8 der H*-lonenkonzentration auf d. Reaktionsgeschwdgkt. E. Abe! 
u. G. Baum. 499 u. f. u. E. Abel. 821 u. f. 

Tabellar. u. graphisch gefiihrter Nachw., da®é die Beschleunigg. der 
vorher genannten katalyt. Reaktionsablenkg. der H:-lonenkonzentration 
proportional ist; Wert des Beschleunigungskoeffizienten; iiber die 
autokatalytische Funktion der H*-Ionen bei dieser Reaktion; Aufstellg. 
der Geschwindigkeitsgleichg. dieser Reaktion u. tabellarisch  u. 
graphisch gefiihrter Nachw. ihrer Richtigkt; Untersuchg. der Bedinggen. 
zur Umkehrg. der positiven autokatalyt. Wirksamkeit der H:-Ionen in 
eine negative. E Abel. 82i u. f. 


Wasserstoffionenkonzentration: siehe Konzentration. 


Wasserstoffperoxyd: Nachw., da sich dies in saur. Lésg. jodometrisch gut 


bestimmen 1a8t, wenn man Molybdansdure als Katalysator zusetzt u. 
daB seine gleichzeit. in derselb. Liésg. erfolgende jodometr. Bestimmg. 
neben Ozon direkt zwar schlechte, auf dem Umweg iiber Bromkalium 
aber gut brauchb. Resultate liefert; Feststellg. der Versuchsbedingg. 
hierfiir. V. Rothmund u. A. Burgstaller. 694 u. f. 

Siehe auch Wasserstoffsuperoxyd. 


Wasserstoffsprédigkeit: siche Wasserstoffhirte. 


Wasserstoffsuperoxyd: Angabe, daf bei d. Einwkg. von Ozon auf saure, 


dageg. nicht auf neutr. KJ-Lsg. H,O, entsteht; iiber die Empfind- 
lichkt. d. Titanséurereaktion auf H,O,. V. Rothmund u. A. Burg- 
staller. 673 u. 673, Anm. 1. 

Uber die durch Bariumionen bewirkte katalyt. Beschleunigg. der in 
saur. Lésg. zu Tetrathionat fiihrenden Reaktion zwischen H,O, u. 
Thiosulfat u. der Reaktion zwischen H,O, u. Jodionen. E. Abel. 
173 u. f. 

Siehe auch Wasserstoffperoxyd. 


Diskussion der Annahme, daf die Sdurebildg. in sterilisiert. u. der 
Einwkg. durchdring. Radiumstrahlen ausgesetzten Rohrzuckerlésgg. 


‘ durch d. Wirkg. des in der Radiumstrahlg. entstandenen H,0O, _her- 


vorgerufen sei. A. Kailan. 362 u. 363. 


Uber titrimetr. Methoden zur quantit. Bestimmg. von H,O, neben 
Thiosulfat u. Tetrathionat; Nachw., da8 bei Gegenw. von Molybdin- 
siure die Oxydation von Thiosulfat durch H,O, in (essig)saurer 
Lisg. neben Tetrathionat infolge katalyt. Reaktionsablenkg. auch 
Sulfat liefert; Untersuchg. d. Stéchiometrie, der Kinetik u. des 
Mechanismus dieser Reaktion. E. Abel und G. Baum. 435 u. f. u. 
E. Abel. 821 u. f. 

Nachw., da®$ die zu Tetrathionat fiihrende Reaktion zw. H,O, u. 
Thiosulfat durch Cu-lonen stark katalysiert wird u. da8 bei 
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Temperatursteigerg. Inaktivierg. dieses Katalysators eintritt; tabellar. 
u. kurvenmaBige Darst. d. Versuchsergebnisse. E. Abel. 1352 u. f.; 
siehe auch Katalyse. 


Weinsaure: Bestimmg. der Séuremenge, die in einem gemessenen Zeit- 
abschnitt durch ultraviolette Strahlen in wisserig. Liésg. zersetzt 
wird. A. Kailan. 1215 u. f. 


Wismut: Uber d. Auftreten einer cyanblauen Luminiscenz beim Auftreffen 
einer Wasserstoffflamme auf Calciumverbindgg., die eine Spur eines 
Wismutsalzes enthalten; Brauchbarkt. dieses Phainomens zum Nachw. 
von Bi-Spuren u. Beschreibg. der hierbei zu beobacht. Arbeitsweise ; 
Empfindlichkt. d. Reaktion; Angabe, da die Anwesenht. fremder 
Stoffe die Reaktion nicht beeinfluBt. J. Donau. 952 u. 954—955. 

— Angabe, daf dieses durch Beifiigg. von Thorium C od. von Radium E 
zum Zwecke der analyt. Bestimmg. sehr geringer Mengen desselben 
indiziert werden kann. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1406. 

— Nachw., da®B die Zersetzgsspanng. dieses Elementes mit der von 
Thorium C, u. Radium E zusammenfallt u. da die elektrochem. 
Ausscheidg. dieser beid. Elem. durch Bi zuriickgedrangt wird. F. Paneth 
u. G. v. Hevesy. 1594 u. f. 


Wolle: siehe Schafwolle. 


X. 


d-Xylosazon: Abscheidg. aus inaktivem Pentosenharn u. Identifizierung; 
Schmelzp., Zus.; opt. Drehgsvermég. E. Zerner u. R. Waltuch. 
1643 u. f. 

d-Xylose: Uber ihr Vorkommen im Pentosenharn. E. Zerner u. R. Waltuch. 
1643 u. f. 

l-Xylose: Uber die Phloroglucinreaktion derselben; siehe Phloroglucin. 

— Kondensation derselb. mit Dimethylphloroglucin u. mit Phloroglucin- 

monomethylather durch konz. HCl. F. Wenzel. 1950—1952. 

1-p-Xylyliden-bis-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Bildg. bei der Kon- 
densation von Toluylaldehyd mit 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester ; 
Schmelzp., Zus., Krystallchloroform, Léslkt., Farbenreaktionen. M.Rebek. 
1525—1527. 

1-y-Xylyliden-2-oxynaphtoesaure-3-methylester-athan: Darst. durch Er- 
hitz. von 1-Chlor-, bezw. 1-Brom-p-xylyl-2-oxynaphtoesaure-3-methyl- 
ester; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Léslichk., Zus. Bildg. beim 
Schmelzen von  1-Hydroxy-p-xylyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3 ; 
Farbenreaktionen. M. Rebek. 1529—1530. 

p-Xylyl-2-oxynaphtoesaure-3: Darst. d. Verseifg. von 1-Chlor-p-xylyl-2- 

oxynaphtoesiduremethylester-3 in Essigsreanhydr.-Lésg. mit HJ; Ausb. 

Schmelzp.,. bezw. Zersetzgsp., Farbe, Léslkt., Ba-, Cu-, Ag- u. Pb- 

salze; Zus., Farbenreaktionen. M. Rebek. 1548—1545. 
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p-Xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Bildg. bei der Verseifg. des 
1-Chlor-p-xylyl-2, 3-oxynaphtoeesters als Nebenprod.; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Loslkt. Zus. (K. Drechsler); Darst. zur Identifizierung aus 
dem Ag-salz der p-Xylyl-2-oxynaphtoesidure-3. mittels CH,J. Farben- 
reaktionen. M. Rebek. 1545—1546. 


Y. 


Ytterbium: Uber d. Zerlegg. des Yb in die Elemente Aldebaranium u. 
Cassiopeium; Weiterfraktionierg. der aus den ersten Trennungs- 
prozessen i. J. 1905 zuriickgestellt. Ad- u. Cp-Fraktionen, wobei im 
letzten Stadium des Scheidgsprozesses eine noch unaufgeklirte 
sprunghafte Trennungstendenz beobachtet wurde. C. Auer v. Wels- 
bach. 1713 u. f. 


Z. 


Zersetzungsgeschwindigkeit: Bestimmg. dieser des Ozons in schwefels. 
Lisgg. versch. Konzentration u. Nachw., da® d. Zersetzgsgeschw. mit 
abnehmender Aciditat der Lésgg. stark zunimmt; Best. der Zersetzgs- 
geschw. auch in salpeter- und oxalsaurer sowie in alkalischer Lsg.; 
Nachw., da®B sie von dem Gehalt der Lésg. an Sauerstoff nicht 
abhingt. V. Rothmund u. A. Burgstaller. 677—687. 


— Bestimmg. der Geschwindigkt., mit der einige zweibas. organ. Sren., 
ferner einige Jodide von Alkalien u. Erdalkalien durch ultraviolette 
Strahlen in wiasserig. Lésg. zersetzt werden u. Bestimmg. des Ver- 
hiltnisses zw. der Zersetzungsgeschwdkt. und der Wasserstoffionen-, 
bezw. Salzkonzentration A. Kailan. 1209 u. f. 


— Bestimmg. d. Geschwdgkt., mit der d. Erdalkalijodide in neutral- u. 
salzs. wasserig. Lésgg. (MgJ, auch in absol. alkohol. Lésg.) unter d. 
EinfluB der durchdringenden Ra-Strahlen zersetzt werden u. Ver- 
gleichg. der beobacht. Geschwdgkten unter einander u. mit den bei 
analoger Behandlg. der Alkalijodide beobachteten; Nachw., da zw. 
d. Gréfe der Zersetzgsgeschwdgkt. u. der des Molekular- od. Aqui- 
valentgew. der Jodide kein Zusammenhang besteht; Vergleich der 
GréGe der durch ultraviolette Strahlen u. der unter d. Ejinflu® der 
durchdring. Ra-Strahlen erfolgenden Zersetzgsgeschwindgkt. Der- 
selbe. 1245 u. f. 


Zersetzungsspannung: Nachweis, daf diese des Thorium C, u. Radium E 
mit der des Bi, die des Radium D und Thorium B mit der des Pb 
zusammenfallen u. daS Radium A u. Polonium zum mindesten sehr 
nahe liegende Zerstzgsspanngg. haben; die Ausscheidg. des Thorium C, 
u. Radium E wird durch Bi, die des Thorium B durch Pb Zuriick- 
gedrangt. F. Paneth u. G. v. Hevesy. 1594 u. f. 
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Zimtaldehyd: Verhalt. bei d. Bestrahlg. mit ultraviolettem Licht. A. Franke 
u. E. Pollitzer. 809. 

Zimtsaure: Uber Synthesen dieser u. der o-Chlorzimtsaiure aus Benzal- 
dehyd, bezw. o-Chlorbenzaldehyd mittels Acetat u. Eisessig bei 
Ausschlu8 von Essigséureanhydrid. H. Meyer u. R. Beer. 653 
bis 657. 

Zinkacetat: Angabe, dai dies die Bildg. von Chlorzimtsre. aus o-Chlor- 
benzaldehyd u. Eisessig nach der Perkinschen Reaktion im Gegen- 
satz zu anderen Kondensantien nicht bewirken kann. H. Meyer u. 
R. Beer. 656. 

Zinn: Verwendg. u. Verhalten im Skinner-Case’schen u. in anderen 
neuen elektrolyt. Thermoelementen; Auflésgsfahigkt. in CrCl,-Lésg. 
u. graphische Darstg. ihrer Abhangigkt. von Temp. u. Konzentration. 
R. Kremann u. F. Noss 9 u. f. 

— Beobachtung einer polymorph. Umwandlg. von ¥- in §$-Zinn im 
genannten Thermoelement u. einer Depression des Umwandlungs- 
punktes. Dieselben. 41. 

— Nachw., da®B FeCl, bereits bei gew. Temp. durch Sn vollst. zu 
FeCl, reduziert wird (53); Auflésgsfahigkt. in Vanadiumchlorid (54 
u. 55). R. Kremann u. F. Noss. 53—55. 


Zinnamalgam: Verwendg. an Stelle von Zinn u. Verhalten im Skinner- 
Case’schen elektrolyt. Thermoelement. R. Kremann u. F. Noss, 
19 u. 24. 

Zinnchloriir: Bildg. u. Verhalt. im Skinner-Case’schen elektrolyt. Thermo- 
element. R. Kremann u. F. Noss. 53—56. 

Zinnverbindung des Dithiobrenzcatechins: Bildg. einer solchen als 
Nebenprod. bei d. Redukt. von o-Benzoldisulfochlorid mit Sn u. konz. 
HCl zu Dithiobrenzcatechin; Farbe, Léslkt. J. Pollak. 1676—-1677. 

Zirkonnitrat: Nachw., daS d. Lésgg. dieses Salzes die Erscheinung 
der zeitl, Hydrolyse zeigen und sich hinsichtl. der Leitfahigkeits- 
ainderg., der Empfindlichkt. geg. Sulfatzusatz u. des optisch. Verhalt. 
analog den Eisenchloridlésgg. verhalten; tabell. u. graphische Dar- 
stellg. der Versuchsresultate; Angabe, daf hier die beim Eisenchlorid 
beobachteten »Verziégerungserscheinungen<« fehlen. C. L. Wagner. 
942—948. 


Zirkonsulfat: Uber einen negativ verlauf. Versuch zur elektrolyt. Abscheidg. 
eines Zirkonamalgames aus einer Tartrat-Zirkonsulfat-haltig. Loésg.; 
Beobachtg. period. Stromschwankgen hierbei u. Abbildg. der von 
einem Hitzdrahtinstrument aufgezeichneten Kurven derselb. R. Kre- 
mann. 1000—1002. 


Zitronensdure: Uber den EinfluB ihres Zusatzes zu FeSO,4-NiSO,-Losgg. 
auf die elektrolyt. Abscheidg. von Eisen-Nickellegiergg. aus letzteren. 
Nachw., daS die in neutral. Lésg. u. in der Nahe der Kathode 
erfolgende Schlammbildg. durch Zitronensdéurezusatz beseitigt wird; 
ferner, da®B diese Sre. wihrend d. Elektrolyse zersetzt wird u. dal 
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die Fe-Ni-Legiergg. dadurch C-haltig werden; Einflu8 der Zitronen- 
srekonzentr. auf den C-Gehalt d. Legierg. R. Kremann, C. Th. 
Suchy u. R. Maas. 1781 u. f. 


Zoocyanin: Uber Gewinng., Reinigung u. die chem.-physikal. Eigensch. 
dieses Blaufarbstoffes der Qualle Rhizostoma Cuvieri; Charakteri- 
sierg. desselb. als EiweiSfarbstoff von sehr labilen Farbqualitaten, 
aber von auferord. Farbekraft; Nachw., daf dieser Farbstoff nicht zu 
den respiratorischen gehért; Elementaranalyse desselb. R. v. Zeynek. 
610—620. 


Zwischenreaktionskatalyse: siehe Bariumionenkatalyse. 




















C,H,0,N 





Formelregister. 


C,-Gruppe. 


Asparaginsaure. 


C,H,ON.C1,(?) Anhydrochloralhydrazin (?). 
C,H,ON,C1, (?) Anhydrochloralhydrazin (?). 


C,H,O,NCI 


C,H-N; 

C5H 04 
CH, Bro 
C;H,0,Cl, 
C,H,O.Br 
C,H,0;Cl 
C;H,O3J 
C5H9O2N2 
C.H,,OBr 
C;H,0,N,Cl 


CoH, 
C,H; J 
C.H;S» 
C,H,,0 
CoH oN, 
CoH, Brg 
C,H,ON 





Asparaginsaurechlorhydrat. 


C,-Gruppe. 


a, B'-Diaminopyridin. 
Monoacetin. 

Propan-1, 3-dibrom-2, 2-dimethyl. 
Diathylcarbinolbromid. 
Propanol-1-dimethyl-2, 2. 
a-Aceto-8, y-dichlorhydrin. 
Bromessigsdureisopropy lester. 
a-Aceto-8-monochlorhydrin. 
8-Aceto-a-monochlorhydrin. 
Jodhydrinmonoacetat (?). 
Glyoxylsaureathylestermethylhydrazon. 
Propanol-1-dimethyl-2, 2-brom-3. 
8-Nitropyridinchlorhydrat. 


C,-Gruppe. 
n-Hexan. 
Phenyljodid. 
Dithiobrenzcatechin. 
Mesityloxyd. 
Tetranitro-o-benzochinon. 
Propandibrom. 


v-Aminophenol. 
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C,H,0,Cl, 
C,H,O.,Br 
C,H,,O.N 
C,H, ,0.Br 


C,H; ,90,N; 
C,H,,OBr 


C,H,Br 
C-H;J 
C;H,,0, 
C;H 402 
C;H;,02 
C;H,0.N, 
C,H; 0N; 


C;H;0,0N; (?) 





a, a-Dichloracetessigester. 
+-Bromacetessigsaureathylester. 
8-Aminokrotonsaureithylester. 
Bromessigsaureisobutylester. 
Bromessigsduretrimethylcarbinolester. 
a-Aminoithan-a, a, B, B-tetracarbonsdureamid. 
Propanol-1-athylmethyl-2, 2-brom-3. 


C,-Gruppe. 


Benzylbromid. 

Benzyljodid. 

a, B-Diacetin. 

a, y-Diacetin. 
Methy!propylessigsaure. 

Propan-1, 3-dibrom-2, 2-methylpropyl. 
Pentandibrom-2, 4-dimethyl-2, 4. 
Propan-1, 3-diol-2, 2-methylpropyl. 
Isocinchomeronsaurediazid. 
Trinitromonooxybenzoesaure. 
Trinitro-a-resorcylsdure. 
Mononitro-a-resorcylsaure. 


C,H,O,N+-2 H,O Nitrogentisinsaure. 


C;H,0.N, 
C-H,0,N, 
C;H,,03Br 
C;H,,0,C1 
C,H,.0,N, 
C;H,,0;N; 


CHj3 
C.H,0, 
CsH,O, 
C,H,0, 
CgH)N2 
CgH Se 
C;H;0;C1 
C.H,0,N 
C,H, 0.N, 
C,H, OJ 
C,H, 0,N, 
C,H, OBr 


Isocinchomeronsdurediamid. 
Isocinchomeronsauredihydrazid. 
1+-Bromacetessigsdureisopropylester. 
a-Monochlorhydrindiacetat. 

8-Monochlorhydrindiacetat. 

Acetylderivat des Glyoxylsaureathylestermethylhydrazons. 
8-Amino-8-uramidobuttersidureester. 


Cg-Gruppe. 


Dimethylathylpropylmethan. 
p-Dioxyphtalsaureanhydrid. 
Chinoncarbonsauremethylester. 
p-Dioxyphtalsaure. 

Benzylhydrazon des Formaldehyds (?) 
Dimethylather des Dithiobrenzcatechins. 
4-Chlorphtalsaureanhydrid. 
p-Dioxyphtalimid. 

Isatoxim. 

o-Jodphenylacetaldehyd. 

a, B'-Methylurethylpyridylazid. 
o-Methoxybenzylbromid. 








C,H OBr 
C,H,0,CIJ 


C,H,0, 
C,H,,0 

CoH 502 
CoH 303 
CoH, 0, 
C,H,O.Br 
C,H.NCI 
C,H,0.N 
C,H,0,C1 
C,H,O.Br 
CyH,O3N;, 
C,H,0,Br 
C,H,0,N 
CyH,,04N2 
C,H,,0N 
CyH;30.N, 
C,H,,0.N 
C.H,0.NBr, 
C,H,ON,Cl, 
C,H,O.NBr 
C,H, ON, Cl, 
C,H,O.N,Br 
C,H,ONCI 
C,H.ONJ 
C,H,ON,Cl, 
CyH,,ONCI 
C,H, ,0,NCI 


C,oHgN, 
Ci pHyoNy 
Ci 9H20,4 
Ci oH,2Br, 
Ci9H,40 


C1yH, 405 








m-Methoxybenzylbromid. 
p-Methoxybenzylbromid. 
5 (?)-Chlor-4-jodveratrol. 
5 (?)-Chlor-4-veratrylamin. 


C.-Gruppe. 


Chinoncarbonsiureiathylester. 

p-Methoxyathylbenzol. 

Acetat des Penten-2-ol-4-dimethyl-2, 4. 

Monoacetat des Pentandiol-2, 4-dimethyl-2, 4. 

2, 4, 5-Trimethyl-hexan-2, 4, 5-triol. 

5-Bromcumarin. 

Orthochlorzimtsaurenitril. 

1-Methylisatin. 

o-Chlorzimtsdure. 

Bromessigsaurebenzylester. 

a, 8'-Monoithylurethylpyridylazid. 

Brommelilotsaure. 

Isocinchomeronsauredimethylester. 

a, B’-Dimethylurethylpyridin. 

B-p-Oxyphenylathylmethylamin. 

Diaminomonooxysaureanhydrid CgH,gO.Nop. 

4-Amino-2, 4, 5-trimethyl-2, 5-hexandiol. 

1-Methyl-5, 7-dibromisatin. 

Kérper CgHgON,Cly (?). 

1-Methyl-5-bromisatin. 

Koérper CgHzON.Cly (?) 

1-Methyl-5-bromisatoxim. 

o-Chlorzimtsdureamid. 

o-Jodzimtsaureamid. 

Kérper CgHgON.Cle. 

o-Chlorphenylpropionsdureamid. 

Monochloracetat des 2-Amino-2, 4-dimethylpentan-4-ol-1-siaure- 
lactons. 


C,)-Gruppe. 


Azopyridin. 
Hydrazopyridin. 
Kondensationsprodukt aus Phloroglucin und Acetaldol. 
Propan-1, 3-dibrom-2, 2-methylphenyl. 
o-Methoxy-n-propylbenzol. 
p-Methoxy-#-propylbenzol. 

Propandiol-1, 3-methylphenyl-2, 2. 
Cyanhydrochinoncarbonsauremethylester. 
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C,)H,ON, Azoxypyridin. 

C,,H,0,.C1 Orthochlorzimtsauremethylester. 

C,H gO2J Orthojodzimtsauremethylester. 

C,9H;,0,S_._ Kondensationsprodukt von Dithiobrenzcatechin-+-Monochlo: 
essigsaure. 

CipHy2O.N. + Phenylhydrazon des Glyoxylsaureathylesters. 

CoH; 095 o-Jodphenylacetaldehyddimethylacetal. 

C,H ;303N B-p-Oxyphenyl-a-methylaminopropionsaure. 

C,9H,,0;N, | Tetramethylammoniumpikrat. 

C,9H,;,O.NJ o-Jodstyrylaminoameisensduremethylester. 

C,9H,;,0,NJ_ Dijodratanhin. 


C,,-Gruppe. 
C, Hig 7-Phenylpentan. 
C, ,H;.0; Acetessigsaurebenzylester. 
C,,H,,0 p-Butylanisol. 
C,,H)0; Acetat des 2, 4, 5-Trimethyl-hexan-2, 4, 5-triols. 
C,H 0, Diacetat des Propan-1, 3-diol-2, 2-methylpropyi. 


—_ Diacetat des Pentandiol-2, 4-dimethyl-2, 4. 
C,,H;,O3;N. Acetyl-1-methylisatoxim. 
C,,H,;,0,N, a, 8’-Diathylurethylpyridir. 
CG. WON. ss iveiins. 0 Se a Amino-¥. 4, 5-trimeihyi-2. o-i.ezandiol. 


C,o-Gruppe. 
C,.H,0, Diacetat des p-Dioxyphtalsdureanhydrids. 
C,.H sz 2, 3-Oxvnarhtoesauremethy lester. 
C,.H,.0, J ond-nsaticns--odukt oe. Mhivros uunom ‘.)lather+- 
AYVi5e. 
C,,H,,0 p-Methoxytertiar-Amylbenzol. 


C,.H,.0,,+-2 H.O Mykose. 

C,.H,,0,N. —_Diacetylisatoxim. 

C,.H,;,0;N, | Methylpyridiniumpikrat. 

C,.H,O,S.Br, 2, 5, 1-Paradibrombenzolsulfosdureanhydrid. 
C,.H,0,;S.Br, Parabrombenzolsulfosdureanhydrid. 
C,,H,O,N.S_ Metanitrobenzolsulfosdureanhydrid. 
C,,H,,O0.NS  Thionol (?). 

C,.H,O,N.S.Cl, 1, 4, 2-Chlornitrobenzolsulfosdureanhydrid. 


C,3-Gruppe. 
C,;H,,0, Kondensationsprodukt aus Dimethylphloroglucin+-Xylose. 
C,3H.)0 p-Methoxyhexylbenzol. 
C,;H, No Benzaldehydphenylhydrazon. 
C,3H,,0,N Diacetat des Cyanhydrochinoncarbonsauremethylesters. 


C,3;H.»)0;N,  Methyltriathylammoniumpikrat. 





C,,-Gruppe. 


C1, Hy Phenanthren. 
C;,Hy,4 Dibenzyl. 

— Methyldiphenylmethan. 
C,4Hyi¢ a-Tertiarbutylnaphtalin. 
C,sHj Oo Biphenylen-2-carbinol-2'-carbonsidurelacton. 
C,,H,;90;+H,O 3-Oxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsiaure. 
C1 4H 90g 3, 3'-Dioxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaure. 
C,4H,.0; Kondensationsprodukt aus Phloroglucin+-Vanillin. 
C,,H,,0 o-Methoxyphenylphenylmethan. 

— p-Methoxyphenylphenylmethan. 
C,sH;,0,4 Diacetat des Propandiol-1, 3-menthylphenyl-2, 2. 
C,,Ho,0, Myristinsdure. 


C,,H,0.Cl, 2, 6-Dichloranthrachinon. 
C,,H,0,Cl, Trichlorbenzoylbenzoesaure. 
C,,;H,O,Cl, _— 0, m-Dichlorbenzoylbenzoesaure. 
— p-Chlorbenzoyl-4-chlorbenzoesaure. 
C,,H,O,Cl Benzoyl-4-chlorbenzoesaure. 
C,,H,,0,C1 §Dioxymethylxanthydrolchlorhydrat. 
Cc ouno-, ‘  ‘isnitrophenyl-1, 2, 4-dihydrotriazol (?). 
3 werbdg. des 2, 4-Dimethylpentan-2-benzylamino-4-ol-1- 
s>  elactons. 


C,,H.,0,N a-Anunoathan-a, a, 8, B-tetracarbonsadureathylester. 
C,,H;O,! Cl = a-Anti achinonsulfosaurechlorid. 
C,,H,,0.N,Br, 2, 6-D‘brom-1, 4, 5, 8-tetraminoanthrachinon. 


C,,-Gruppe. 
C, Hig Ath, 1enylmethan. 
C,,H,0, }-Ox, .chrachinon-2-carbonsaure. 
C,5H;.0, Meth: vhenylphtalid. 
C,;,H,.0,; 3-Ox iphenyl-4-carbonsdure-4'-carbonsaure-methy lester. 
— 3-Ox ‘iphenyl-4-carbonsauremethylester-4'-carbonsaure. 
C,H, ,0, Red nsprodukt des Euxanthondimethylathers. 
C,,H;,0 l-p-. | oxyphenyl-2-phenylathan. 
C,,Hg 90 Pert- -ylsaure. 
C,,H;O,J 1-Je wwachinon-2-carbonsaure. 
C,;H,O,Ci,  Trich’ »enzoylbenzoesdure-u-methylester. 
— Tric enzoylbenzoesdure-?-methylester. 
C,,H,O,N 1-Aiu nthrachinon-2-carbonsaure. 
C,,H;,0,Cl, yp-Chl nzoyl-4-chlorbenzoesduremethylester. 
C,,H,,0,C1 Benz -chlorbenzoesaure-)-methylester. 


_ Bc..41 chlorbenzoesaure-u-methylester. 
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C,,H,,03C1 
C,;H,,0.N 
C,,H,O,NBr 


C1 eH 
C; His 
C1 ¢H34 
C1 gH 902 
C,,H,,0 
C1 4H,,03 
C1 6H 1404 
C,,H,40; 
C15N 140, 
C1 ¢H,40, 
C1 gH 1305 
C1¢H,303 
CigH,30; 


C,H, ,0,Cl, 
C,gH,,0,J 
C,,H,;,O0Br, 
C,,Hj,0.Cl, 
C,gH,,0,Cl, 
C,gH,20;Ny4 
C,,H,3,0,C1 
C,gH,304N 
C,gH,,0.N 





p-Chlorbenzoylbenzoesaure-)-methylester. 

p-Chlorbenzoylbenzoesaure-n-methylester. 
1-Methyl-3-phenyldioxindol. 
1-Amino-4-bromanthrachinon-2-carbonsaure. 


C,,-Gruppe. 
Pyren. 
1, 2-Diphenylbutan. 
Diisooktyl. 


1, 6-Dioxypyren. 

4, 5-6, 7-Dibenz-A-1, 4, 6-cycloheptatrien-1-aldehyd. 

Benzoylbenzoesdure--athylester. 

2, 2'-Biphenylendiessigsaure. 

3-Oxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaduredimethylester. 

3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaure. 

3, 3'-Dioxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsauredimethylester. 

Chinhydroncarbonsauremethylester. 

Diorthodimethoxydibenzyl. 

Dimetadimethoxydibenzyl. 

Diparadimethoxydiphenyl. 

Anisylather. 

Triacetat des Kondensationsproduktes 1 Phloroglucin-+-1 Acetal- 
dol-1 H,O. 

Trichlorbenzoylbenzoesdure-n-athylester. 

Trichlorbenzoylbenzoesaure-)-athylester. 

4-Jodalizarindimethylather. 

1, 2-Dibrom-4, 5-6, 7-dibenz-A-4, 6-cycloheptadien-1-aldehyd. 

Biphenylen-2, 2'-diessigsaurechlorid. 

3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsduredichlorid. 

Methylchinoliniumpikrat. 

p-Chlorbenzoylbenzoesdure-n-athylester. 

4-Aminoalizarindimethylather. 

1-Methyl-3-phenyldioxindolmethylather. 


C,¢H,,0,No+C.H,OH 3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsaurediamid. 


C4gH;g04Cly 6, 6' (?)-Dichlor-3, 4, 3', 4'-tetramethoxy-1, 1'-biphenyl. 

C1 gH,07,N_S.Naq Azofarbstoff: Anilin+-a-Naphtol-2, 8-disulfosaure. 

C,¢H,,0,N.SNa > : Anilin-+-8-Naphtol-8-sulfosiure. 

C,;H,0;N.Br.S,.Na, » : 1, 2, 4-Dibromanilin+-a-Naphtol-2, 8-di- 

sulfosdure. 

C,gH,O,N.Br.S Na » : 1, 2, 4-Dibromanilin-+-B-Naphtol-8-sulfo- 
sdure. 

C,,;HgO,N.Cl S.Na, » : o-Chloranilin-+a-Naphtol-2, 8-disulfo- 

sdure. 
C,;H,O;N.BrS,Na, > : o-Bromalin-+-a-Naphtol-2, 8-disulfosaure. 


C,gH,O 7N.JS.Na, > 


: p-Jodanilin+-o-Naphtol-2, 8-disulfosiure. 













































C,gGHypO04N2C1SNa Azofarbstoff: o-(bzw. m-, bzw. p-)Chloranilin+-8-Naphtol- 
8-sulfosaure. 


C,H jp 0,NoBr SNa > : 0-(bzw. m-, bzw. p-)Bromanilin4-8-Naphtol- 
8-sulfosdure. 

C,,H,9O4N.JSNa > : 0-(bzw. m-, bzw. p-)Jodanilin+-8-Naphtol-8- 
sulfosaure. 

C,gH,)O,N,Br.SNa > : 1, 2, 4-Dibromanilin+—a-Naphtol-2, 8-disulfo- 
saure. 

C,,H,,0,N,Br SNa > : p-Bromanilin--a,-Amido-§,-naphtol-8,-sulfo- 
saure. 

C,,-Gruppe. 
C17H3¢ n-Heptadekan. 
C,7H,,0;,N Acetylo-1-aminoanthrachinon-2-carbonsaure. 


C,7Ho)O03N,  d-Xylosazon. 
C,;H2,0;N,Cl, Additionsprodukt von 2 Mol. Monochloressigsiiure an 2-Methyl- 
amino - 4- methylamino-2-methyl-4-phenylbutan-1-saureanhy- 


drid. 
C,3-Gruppe. 

Ci gHoo x, 6-Diphenylhexan. 
C,3H,.05 a-Naphthylphenylcarbinol-o-carbonsaurelacton. 
C,.H,,0,4 2, 2'-Biphenylendiacrylsdure. 
C,3H;,0, 3-Acetoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsauredimethylester. 
C, 2H; .0, 3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsduredimethylester. 
C,.H3405 3, 4-Olsiiure. 

ap 4, 5-Olsiure. 


C,3H,;,0.N, Diamid der 2, 2'-Biphenylendiacrylsaure. 
C,.H..0;S, Mesitylensulfoséureanhydrid. 

_— Pseudocumolsulfosdureanhydrid. 
C,;H;,0.Br, 3, 4-Dibromstearinsaure. 

— 4, 5-Dibromstearinsaure. 
C,H, 00d 8-Jodstearinsaure. 

— _-Jodstearinsiaure. 
C,3H3,0.S8 Merkaptanostearinsaure. 
C,gH,0,.NgS_ Dipikrylderivat des Dithiobrenzcatechins. 
C,gH,,0;3N2S3 Kérper CygH4013NQ53. 
C,3H,,0,N,Ba+-2 H,O Methylisatinsaures Barium. 
C,3H,,0,N,Br.Ba+-2 H,O 1-Methyl-5-bromisatinsaures Barium. 


C,9-Gruppe. 


CigHyo Nonadekan (?). 
C,9H;.03 Dioxyphenylxanthydrol. 
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C19H,,0; 
C39H2.0, 
Ci9H3,0. 
C,9H,;0;Cl 
C19H,,O,N 
C,9H;,0.N 
C19H,,0N 


C19H; 7023 
C,9H,,0;NC1 


C,9H,,0;NBr 


C,9H,,0,NBr, 


Co oH), 
CoH) 694 
CoH ~No 
C29H, 303 
CooH 304 
CoH, ,9; 
CoH, 0 
Co Ho04 
CoH p02 
Cy9H,40;S, 
CoH, ,0,N> 
Cy 9H, ;03C1 
Co oH, ,O,Br 
Co 9H, 70,C1 


Co 9H, ;0,Br — 


CooH,-O.N 
CooH,;NoCI 


CopH, ,ON, 
Cy9H,,0,N> 
Cop Ho205N, 


CoH 

Co;H 0, 
Co,H)0; 
Co,H2.0- 





p-Xylyl-2-oxynaphtoesaure-3. , 

Anhydrid des 5, 5-Diphenyl-2, 4-dimethylpentan-2, 4, 5-triols. 

3, 4-Olsiuremethylester: 

Dioxyphenylxanthydrolchlorhydrat. 

1, p-Nitrohydroxybenzyl-2-oxynaphtoesaduremethylester-3. 

1-Methyl-3-a-naphtyldioxindol. 

Anhydrid des 5, 5-Diphenyl-2, 4-dimethylpentan-4-amino-2, 5- 
diols. ‘ 

§-Jodstearinsiuremethylester. 

1, p-Nitrochlorbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

1, m-Nitrochlorbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

1, p-Nitrobrombenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

1, m-Nitrobrombenzyl-2-oxynaphtoesiauremethylester-3. 

Tribromtrimethylcolchicinsaure. 


Co9-Gruppe. 


a, a-Dinaphtyl. 
Carbinol des 1-Methoxy-7-oxyphenylxanthydrols. 


_ Anhydroprod. des Diphenyloxyacetaldehydphenylhydrazons. 


p-Xylyl-2-oxynaphtoesaduremethylester-3. 

1-Hydroxy-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

1-Hydroxyanisil-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 

3, 3'-Diacetoxybiphenyl-4, 4'-dicarbonsduredimethylester. 

2, 2'-Biphenylendiacetaldehydtetramethylacetal. 

Arachinsaure. 

6-Naphtalinsulfosdureanhydrid. 

Dianilinochinoncarbonsauremethylester. 

1-Chlor-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

1-Brom-p-xylyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 

1-Chloranisyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 

1-Bromanisyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

1; p-Nitrooxymethylbenzyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 

Chlorwasserstoffadditionsprod. des Anhydro-Diphenyloxyacet- 
aldehydphenylhydrazons Co gH, ¢No9. 

Diphenyloxyacetaldehydphenylhydrazon. 

1-Carbamidobenzyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 

Pikrat des 2. 4-Dimethylpentan-2-benzylamino-4-ol-1-saure- 
lactons. 


C.,,-Gruppe. 


1, 2, 3-Triphenylpropan. 
1-Methoxy-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethy lester-3. 
1-Oxymethylanisyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 
Kondensationsprodukt aus Dimethylphloroglucin+-Furfurol. 








CoyHj304N 
C2;H,7ON 


C,H, 702N;, 


Cy;Hj7;0;N 


CoH gO4No 


CoH jgOgN 
C2;HygNoJ 








1-Anilidoanthrachinon-2-carbonsdure. 

Koérper Cy,H,;ON. 
Dibenzalisocinchomeronsauredihydrazid. 

1, p-Nitroacetoxybenzy!-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 
Dianilinochinoncarbonsaureiathylester. 

1, p-Nitrooxyathylbenzyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 
o-Jodphenylacetaldehydbenzylphenylhydrazon. 


Co,H,,0.N,Cl, Diorthochlorbenzalisocinchomeronsauredihydrazid. 
Cy,Hy90,NBr3;+-H,O Tribromcolchicin. 
C,,H2,0,NBr,. Dibromcolchicin. 


CooHy 55 
CooH,,0,N 


Co2Ho90,N2 


Co9H30;N 
C22H,30,C1 


Cyo-Gruppe. 


Hexahydrodinaphtanthracen. 
lin-Phtaloyloxyanthranol. 
2-Benzoylanthrachinon-3-carbonsaure. 
2-Benzylanthracen-3-carbonsidure. 

1, 5-Dibenzyl-2, 4-benzoldicarbonsaure. 
Phenyl-y-methoxyphenyl-anisylmethan. 
1-Athoxy-p-xylyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 
Isobehensaure. 

Dokosyljodid. 

1, p-Toluidoanthrachinon-2-carbonsaure. 
Diacetyl-1, 1'-dimethylisatid. 
Oxycolchicin. 
Behensaurechlorid. 


Cs9H.,.0,NBr, Tribromcolchicin. 
C9Ho,0,NBr. Dibromcolchicin. 
C,.H,,0;,NBr+-CH,0H Monobromcolchicin+Krystallmethy lalkohol. 


Co3H,04 
C23H 602 


CosH,O6Ns 


Co4H,0,4 
Co4H;,0; 


CosH 990, 
CosHog0y 


C.,-Gruppe. 


1-Oxypropyl-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 
Behensauremethylester. 

Isobehensauremethylester. 
Divanilidenisocinchomeronsduredihydrazid. 


C.,-Gruppe. 


1, 5-Di-p-toluyl-2, 4-benzoldicarbonsaureiacton. 

1, 4-Di-p-toluyl-2, 5-benzoldicarbonsaure. 

1, 5-Di-p-toluyl-2, 4-benzoldicarbonsaure. 

1, 5-Di-p-tolyl-2, 4-benzoldicarbonsaure. 
Kondensationsprodukt aus Phloroglucin+-Propionaldehyd. 
































Kondensationsprodukt aus Phloroglucin-+-$-Oxypropionaldehyd. 
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C,H. 
Co4Hyg02 
Co4Hys03 
Cy,H2,O;No 
Cy4H,03N 
C24Hy,O.Br 
C24Hy;OoJd 


Co5H 5902 
C25H1906N 





Saure Cy,H4y; . CH=CH . COOH. 

n-Tetrakosansaure. 

Lignocerinsaure. 

a-Oxylignocerinsaure. 

1, p-Nitropiperidinobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

1-Piperidinobenzyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 

a-Bromtetrakosansaure. 

a-Bromlignocerinsaure. 

a-Jodlignocerinsaure. 

1-Benzyl-2-oxynaphtoesaure-3-methylesterpyridiniumchlorid. 

1-Piperidinobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3-chlor- 
hydrat. 


C.,-Gruppe. 


Tetrakosansaduremethylester. 
1, p-Nitrooxyphenylbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 


C,,H.,0,N-+-?/, C Hg 1, p-Nitroanilidobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 


C.;H2,03N> 
Cy5H2;03N 
Cy;H2;0,N 
C.;H,90.Br 


C2gH) 304 
CygH 2204 


CogH2,0; 


CogH; 202 
CosH2,O,N 
CygH220;N 
C,;H,303N 
C2¢H30,N 
Cy¢H»,03N. 
C.¢H;O3N;, 
C.¢H,,0;NC1 


Co,H,O,NCI 


1-Phenylhydrazinobenzyl-2-oxynaphtoesiuremethylester-3. 

1-Piperidino-p-xylyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 

1-Piperidinoanisyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

a-Bromtetrakosansauremethylester. 

a-Bromlignocerinsauremethylester. 

1, p-Nitroanilidobenzyl-2-oxynaphtoesaure-3-methylesterchlor- 
hydrat. 


Co,-Gruppe. 


4, 4'-Dibenzoyl-3, 3'-dioxybiphenyl. 

1, p-Oxytolylbenzyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 

1-Oxyphenyl-p-xylyl-2-oxynaphtoesaduremethylester-3. 

1-Malonsaurediathylesterbenzyl-2-oxynaphtoesauremethyl- 
ester-3. 

Lignocerinsaureathylester. 

a-Athoxylignocerinsaure. 

1, p-Nitro-p-oxytolylbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

1, p-Nitrobenzylaminobenzyl-2-oxynaphtoesaduremethylester. 

1-Benzylaminobenzy!-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

1-Anilido-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

1-Anilinoanisyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 

1-Phenylhydrazino-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 

Methylcinchoninpikrat. 

1-Benzylaminobenzyl-2-oxynaphtoesaduremethylester-3-chlor- 
hydrat. 

1-Anilinoanisyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3-chlorhydrat. 








Cy;H2 40, 
C.;H,,04N 


C.,H,,0 

C23H 392 
C23H)5N2 
C2 3H 2204 


C,,-Gruppe. 

1, p-Oxykresyl-p-xylyl-2-oxynaphtoesdiuremethylester-3. 

1-Benzy!aminoanisyl-2-oxynaphtoesaduremethylester-3. 
C..-Gruppe. 


2, 5-Di-a-naphthyl-3, 4-benzfurfuran. 


p-Di-a-naphthoylbenzol. 


o-Di-a-naphthoylbenzol. 
1, 4-Di-a-naphthy!phtalazin. 
4, 4'-Dibenzoy]-3, 3’-dimethoxybiphenyl. 


C.,H,.0;+C,H, Dioxymethylxanthydrol+Krystallbenzol. 


C.3H3,0;, 
C.3H,<02 
C..H,,OC1 
C..H.,0.Br 
C.3H;;ON 


Cr 9H» 304 


C.9H;30, 
C.jH2;O,N 


C;,H 14 O, 
C;,H 1308 
C3,H3 0, 
C;,H;,0 11 
C,,Hss 0; 
C9H;,03 


C,,H;,0; 
C,,H,,05N, 


C;,H2;03N; 


C22H 5, 
C,,H,.0, 





Kondensationsprodukt aus Phloroglucin+-Acetpropionaldol. 
Montansdaure. 

Montansaurechlorid. 

a-Brommontansdure. 

Montansdureamid. 


C.5-Gruppe ° 


1-(1-Methyl-4-methoathyl-3-oxyphenyl )-benzyl-2-oxynaphtoe- 
sduremethylester-3. 

Montansauremethylester. 

1, p-Nitro-(1-methyl-4-methoathyl-3-oxyphenyl)-benzyl-2-oxy- 
naphtoesauremethylester-3. 


C,,-Gruppe. 


1, 1'-Dianthrachinony]l-2, 2’-dicarbonsaure. 

4, 4’-Dioxy-3, 3’-dimethoxy-1, 1"-dianthrachinonyl. 
1-Oxycymyl!-p-xylyl-2-oxynaphtoesauremethylester -3. 
Kondensationsprodukt aus Phloroglucin-+-Propionaldol. 
Lanocerinsaurelacton (?). 

Athoxymontansaure. 


C,,-Gruppe. 
Polyporol. 
1-p-Nitroaminoazophenylbenzyl-2-oxynaphtc ~<auremethyl- 
ester-3. 
1-p-Amidoazobenzolbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 


Cz.-Gruppe. 
n-Dotriacontan. 
3, 4, 3’, 4’-Tetramethoxy-1, 1'-dianthrachinonyl. 
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C3.0H»,0,+-'/2 CHCl; 1, p-Xylyliden-bis-2-oxynaphtoesiuremethylester-3-+- 
Krystallchloroform. 

C..H»,0, 1-Anisal-di-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 

C3oH»,O3N, 1, p-AmidoazobenZoi-p-xylyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 

Cz0H»;0,N, _—1, p- Aminoazobenzolanisyl-2-oxynaphtoesduremethylester-3. 


Cz,-Gruppe. 


C3,H,,ON, Leukobase C1 7HygONo+C 7H agONo—H,0. 
C3,HyON,+C,H, Pinakolin des Tetramethyldiamidobenzophenons. 
Cg,HyoO.N, Pinakon des Tetramethyldiamidobenzophenons. 


C3.-Gruppe. 
C32H3 0, a, £-Diphenyl-a, 8-di-2-oxynaphtoesidure-3-methylesterathan. 
C4)-Gruppe. 
C4)H3,07 7-Methoxy-1-oxyphenylxanthydrol. 
Cy Hs,0, 1, p-Xylyliden-2-oxynaphitoesiiure-3-methylester-iather. 
C49H3409 Di-1-anisyl-di-2-oxynaphtoe-3-séuremethylester-ather. 


C4 9H3,0,N Di-1-anisyl-2-oxynaphtoe-3-sauremethylester-imin. 


C,;-Gruppe. 


€,,H3;,0yN.  sym-Di-1-anisyl-2-oxynaphtoe-3-séuremethylester-carbamid. 


C,.-Gruppe. 
C4H;,0,N,+-6 H,O Isochinicinoxalat. 
C4.H;90,N4+-9 H,O Chinicinoxalat. 

C,,-Gruppe. 


C55Hy9¢0¢ Distearinsdure-Palmitinsaéureglycerid. 
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